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Resumen

En este trabajo se presenta un analisis electronico en nanofibras (NFs) de CuO
puras, y dopadas con Mn, sintetizadas mediante el método de -electrospinning,
caracterizando a través de las técnicas de DRX (Difraccion de Rayos-X), HR-TEM
(Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion), XPS (Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X), EELS (Espectroscopia de Pérdida de Energia de los
Electrones) y VSM-SQUID (Magnetometria de Muestra Vibrante - Dispositivo de
interferencia superconductora). Los espectros de DRX experimentales y teoricos (Rietveld)
revelaron la presencia de la fase tenorita, corroborada con el PDF 80-1268 (Power
Diffraction File). El tamafio y sus formas geométricas predichas mediante el software
Fullprof suite y GFourier mostraron similitud a las experimentales. Los resultados de XPS
permitieron calcular estados multivalentes CuxO (x=1+, 2+, 3+), vacancias de oxigeno
(Vo), oxigeno quimicamente adsorbido (Ao) y mediante el Shirley tipo SVSC (Shirley-
Vegh-Salvi-Castle) se determind la energia de recombinacion electron-hueco. Por otra
parte, se cuantificaron los componentes de Cuy O, y en el caso del dopado, tambien el Mn,
encontrando que los Oxidos son no estequiométricos debido al efecto Jahn-Teller. Las
muestras de CuO mostraron un comportamientognetico, y las dopadas presentaron ser
paramagnéticas. Adicionalmente, en el material en bulto correspondiente de CuO, varios
autores [1,2] han mostrado la presencia de una fase antiferromagnética a 230 K, mientras
que en las nanofibras esa fase no aparecié en esa misma temperatura. Finalmente, la técnica
EELS proporciond informacion sobre el bandgap a través de métodos modernos y quitando

el efecto relativista de la medicion inicial.
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Abstract

In this work we present an electronic analysis on pure (A) and Mn-doped (B) CuO
(I1) nanofibers (NFs), synthesized by electrospinning method, through XRD, SEM, HR-
TEM, XPS, EELS and magnetization (MPMS VSM-SQUID) characterizations.
Experimental and theoretical XRD spectra (Rietveld) revealed the presence of the tenorite
phase, corroborated with PDF 80-1268 (Power Diffraction File). The size and their
predicted geometrical shapes showed similarity to the experimental ones. The XPS results
allowed the calculation of CuxO multivalent states (x=1+, 2+, 3+), oxygen vacancies (\V0),
chemically adsorbed oxygen (Ao) and by using the Shirley type SVSC (Shirley-Vegh-
Salvi-Castle) the electron-hole recombination energy was determined. Moreover, the Cu
and O components were quantified, and in the case of doping, also Mn, finding that the
oxides are non-stoichiometric due to the Jahn-Teller effect. The A-NFs showed a slight
superparamagnetic behavior, and the B-NFs presented to be paramagnetic. Additionally, in
the corresponding CuO bulk material, several authors [1,2] have shown the
antiferromagnetic phase presence at 230 K, while in nanofibers the same phase does not

appear at same temperature.
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Capitulo 1

Capitulo 1

Introduccion

1.1. Nanomateriales y tamafio del bandgap

En la década de los 60's Richard Feyman padre de la nanociencia, planted una nueva
ciencia multidisciplinaria para la manipulacion individual de &tomos y moléculas. Desde la
perspectiva de la ciencia de los nanomateriales las dimensiones oscilan aproximadamente

entre 1y 100 nm [3].

Los nanomateriales estructurados exhiben diversas propiedades, tales como:

bioldgicas, quimicas, electronicas, fisicas, fendmenos superficiales, entre otras [3].
Los nanomateriales pueden ser clasificados en cuatro categorias, [3]:

Materiales de dimension cero (0D): son aquellos que presentan un tamarfio a escala
nanométrico en las tres dimensiones, como es el caso de los puntos cuanticos, totalmente
confinados en un “pozo de potencial infinito”, por lo que los electrones no pueden escapar,
por tanto no presentan deslocalizacion (no pueden moverse libremente) [3]. Presentan
caracteristicas amorfas y cristalinos (monocristalinos o policristalinos), su composicién
puede estar compuesta por un elemento o multiquimico. Ademas pueden presentarse como
particulas individuales o incorporadas en una matriz como formas metalicas, ceramicas o

poliméricas [3].
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Capitulo 1

Segun la teoria del confinamiento cuantico, cuando un electrén pasa de la BC a la
BV, se genera un exciton (electrén-hueco) en la red principal [3]. Este efecto genera una
separacion entre el electron y el hueco llamado radio de Bohr del excitdn (). Este radio
varia en funcion de los nanomateriales, en particular en los semiconductores. En los
materiales 0D el pardmetro rz es del mismo orden que L (diametro del orbital) del
nanocristal, dando lugar a un confinamiento cuantico al exciton. Por tanto un mayor

confinamiento cuéntico del excitdn ocurrird cuando r sea el doble de L [3].

Si los materiales 0D tienen una dimension extremadamente pequefa, el
confinamiento cuantico de los excitones genera niveles de energia discretos [3]. Ademas, la
adicion o sustraccion de un solo aomo dard lugar a un cambio significativo de las
dimensiones del nanocristal y el bandgap [3]. Por otra parte, el confinamiento tanto de los
electrones como de los huecos generara un aumento de energia entre la transicién dptica de
menor energia de la BV a la BC, aumentando efectivamente el bandgap [3]. La energia
discreta (En) para diferentes nanomateriales puede describirse mediante la siguiente

ecuacion:

w2 h?

2mlL?

ParaOD: E,, = [ ] (nZ + nZ + n?) (1)
Esta ecuacién define el confinamiento cuantico de los nanomateriales OD en dénde
L puede ajustarse cambiando el pardmetro del diametro del punto cuantico rg, # es la

constante de Planck (J s), m es la masa del electron (amu), L perimetro del orbital (nm), n

son las coordenadas dimensionales [3].

Materiales de dimension uno (1D): Los materiales estructurados

unidimensionalmente (1D) estan en la nanoescala en dos dimensiones. Algunos ejemplos

13



Capitulo 1

son los nanotubos, nanofibras, nanoalambres y nanofilamentos. Los electrones estan
confinados en dos dimensiones, lo que indica que estos no pueden moverse libremente.
Estos nanomateriales 1D pueden ser amorfos o cristalinos en materiales metélicos,
ceramicos, poliméricos o similares a los materiales OD. Sin embargo, los nanomateriales
1D pueden ser quimicamente puros o impuros (como los semiconductores dopados). Su
longitud es mayor que la anchura. La teoria del confinamiento cuéntico indica que la

energia discreta (En) para los nanomateriales 1D puede expresarse como [3]:

Para 1D: E, = [::;22] (n2 +n3) 2)

Materiales de dos dimensiones (2D): Estos materiales tienen un tamafio en
nanoescala en una dimension [3]. Algunos ejemplos son las peliculas ultrafinas sobre una
superficie y los materiales multicapa, los discos y las plaquetas. Los electrones estan
confinados dentro de una dimension, lo que indica que estos no pueden moverse libremente
dentro de la dimension asociada [3]. Estos nanomateriales 2D también pueden ser amorfos
o cristalinos, en materiales metalicos, ceramicos, poliméricos o similares a los 1D. Sin
embargo, los nanomateriales 2D estan hechos de varias composiciones quimicas [3]. Estos
materiales pueden utilizarse como estructuras mono o multicapas. Los materiales 2D se
depositan normalmente sobre un sustrato y se integran en el material matriz préximo. Su
longitud es mayor que su anchura [3]. Estos materiales al igual que los 1D presentan

confinamiento cuantico indica que la energia discreta (En) en nanomateriales 2D puede ser

descrito mediante la siguiente ecuacion:

n2h?
2mL2

Para2D: E, = [ ] (n2) 3

Materiales de tres dimensiones (3D): estos materiales son conocidos como

nanomateriales en bulto. Estos materiales no se limitan a escalas nano en todas las

14



Capitulo 1

dimensiones [3]. Generalmente en materiales 3D se presentan dimensiones mayores a 100
nm [3]. Los materiales 3D contienen dispersiones de nanoparticulas, haces, nanohilos y
nanotubos [3]. Ademas, las nanoestructuras formadas de nanocristales tienen una
orientacion cristalografica especifica. En los materiales 3D, los electrones estan totalmente
deslocalizados, lo que indica que estos se mueven libremente dentro de todas las
dimensiones [3]. Se ha sugerido que en estos materiales conducen a una mayor separacion
entre los niveles de energia (observados en espectros de energias discretas). En un material
semiconductor a granel, se observd que el r5 es significativamente menor que el tamafio
total (L) del cristal [3]. Por lo tanto, el exciton es libre de migrar a través de la red
cristalina, lo que indica que se pueden detectar bandas continuas [3]. Dado que la brecha
entre niveles de energia adyacentes es infinitesimal para un semiconductor a granel, el
bandgap se considera fijo. Las propiedades de los puntos cuanticos de estos materiales 3D
fueron estudiados en la década de los 80's, encontrandose que la transicion Optica aumenta
con respecto al bulto en términos de confinamiento 1/R? (R es el radio de la nanoparticula,
nm) [3]. Ademas, segln la teoria de confinamiento cuantico, los electrones en la BC y los
huecos en la BV estan confinados especialmente por la barrera de potencial de la superficie,
observando para tamafios muy pequefios (R~2.5 nm) en donde R puede variar de forma

discontinua., por ejemplo 1/R [3].

Debido al confinamiento espacial de los electrones y los huecos, la transicion optica
de menor energia de la BV a BC aumentard en energia. Este incremento de energia se
interpreta como un aumento del bandgap. La energia discreta (En) para diferentes

nanomateriales pueden describirse mediante las ecuaciones 10 y 12 [3].
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Capitulo 1

1.2. Metales de transicion.

Los metales de transicion son aquellos elementos en los que los atomos tienen una
subcapa d parcialmente o incompleta que puede dar lugar a cationes [4]. El color en los
compuestos metalicos de la serie de transicion generalmente se debe a transiciones
electrénicas de dos tipos: 1) transiciones de transferencia de carga, en este caso, ocurre
entre orbitales cuyo caracter corresponde a dos atomos diferentes, dando lugar a una carga
de ligando a metal. 2) transiciones d-d, donde un electron salta de un orbital d a otro orbital
d. Es més probable que tales transiciones ocurran cuando el metal se encuentra en un estado

de oxidacion [4].

Por otra parte, los 6xidos de metales de transicion se encuentran entre los extremos de
los compuestos binarios idnicos y covalentes formados por elementos del lado izquierdo o
derecho de la tabla periddica [5]. Ademas, su estequiometria se ve afectada en mayor o
menor medida debido a la emigracién del oxigeno y cationes intersticiales y superficiales
[5]. Dado que los niveles de enlace de los electrones d existen varios estados de valencia, y
por tanto dan lugar a un gran numero de oxidos [5]. Por lo general, las estructuras
cristalinas de éstos se consideran una red cubica o hexagonal con un conjunto de iones con
una coordinacion quimica octaédrica o tetraédrica [5]. Estas coordinaciones muestran
distorsiones causadas por el empaquetamiento de iones de diferente tamafio y a los efectos
de Jahn-Teller. Brewer clasifica a los metales 6xidos (MO) de transicion en estructuras
cristalinas las cuales se enumeran de acuerdo a su estructura electronica: I cubica centrada
en el cuerpo, Il hexagonal cerrada, y 11l cubica cerrada [5]. En el primer caso, se
encuentran los mondxidos tales como: TiO hasta NiO, presentando una estructura tipo

NaCl en la que los iones de oxigeno se encuentran en las esquinas del cubo, y los cationes
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ocupan los huecos octaédricos [5]. Para el caso de la estructura tipo I, el ZnO los cationes
ocupan todos los sitios tetraédricos y el oxigeno los hexagonos, para el caso Ill, el CuO se

forma una estructura con cuatro aniones coplanares alrededor de cada catién [5].

1.3.  Caracteristicas generales de la estructura cristalina del CuO, enlace

quimico.

1.3.1. Estructura Cristalina del Oxido de Cobre

El 6xido de cobre (I1) es un semiconductor de color negro y su estructura cristalina es
monoclinica, con un grupo espacial €2, (C2/c). El &tomo de cobre esta coordinado a cuatro
atomos de oxigeno coplanares situado en la esquina de un paralelogramo rectangular y el
atomo de oxigeno esta coordinado por cuatro &tomos de cobre situados en la esquina de un
distorsionado tetraedro. Estas cadenas atraviesan las direcciones [110] y [110],
respectivamente [6]. La estructura cristalografica es tipo octaédrica. La molécula cuenta
con 4 atomos de Cu en la posicion Wickoff 4c (1/4,1/4,0) y 4 &omos de O en la posicion
Wickoff 4e (0,y,1/4) donde y = 0.4184 [2]. Los parametros de red en la celda unitaria son:
a=4.6837 A, b=3.4226 A, ¢=5.1288 A, el angulo p=99.45° entre a y c. La estructura
cristalina es reflejada a través de los espectros DRX. La estructura cristalina del CuO es
biaxial, debido a que sus ejes Opticos coinciden en b, siendo a y c ejes paralelos (ver Figura

1). Este fendmeno es debido que el angulo entre a 'y ¢ es mucho mayor a 90° [6].
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(b)

Figura 1. Estructura de 6xido de cobre como vista general (a), en (b) se aprecia con respecto al eje zonal

[001] en direccidn al plano c. Estos modelos fueron modelados en el software Vesta [7].

1.3.2. Enlace quimico y estereoquimica en el CuO.

La molécula de CuO posee un tamafio de enlace de 1.98 A (O-Cu-0). La formacion del
enlace en principio se da por la comparticién de electrones del oxigeno con el cobre, sin
embargo, la coordinacién quimica y su estructura electrénica a través de las investigaciones
en los ultimos afios han comprobado fendmenos adyacentes a ésta Ultima (esto se explicara
mas ampliamente en la seccion 1.4), Susana Gomez, et.al., (2010) [8], en un estudio de los
cationes Cu*™ y Cu*2 en vidrios de alta transmision, encontré que al dopar con Cu a una
molécula de Cu20, la formacidn de estas dos especies era simultaneas, y por tanto afectaba

a su geometria de coordinacion, debido a la transicion electronica 3d°4s? o0 3d8®4p?, por

tanto es factible de acuerdo al experimento que presentan en el analisis de espectroscopia
Optica, su banda prohibida se incrementaba debido a la mezcla de ambos estados de

valencia [8].

Los iones del Cu mas comunes son los cationes Cu (1) y Cu (Il). Un ion menos

conocido que se ha estudiado desde la década de los 80's es el cation Cu (I11) [5].
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Inés Sanchez y colaboradores (2019), M. Martinez-Ripoll y S. Garcia-Blanco (1971)
[9], exponen la configuracién octaédrica planar del Cu estudiando la estereoquimica
divalente en el Cu. La disertacion es que el cobre al estar rodeado de 4 &tomos de oxigeno
genera orbitales hibridados sp?, los cuales estan dirigidos a los 4 vértices. Aqui en este
punto deben exponerse dos aclaraciones: 1) la estructura cristalina expone un cuadro plano,
y 2) la estereoquimica ademaés del cuadrado plano expone otros dos enlaces perpendiculares

al &tomo del cobre [9, 10].

Para exponer mas ampliamente la hipotesis anterior, la coordinacion del cation Cu tiene

5 distribuciones atomicas distintas segun la referencia [10], enumeradas a continuacion.

1) Seis enlaces dirigidos hacia los vértices de un octaedro distorsionado.

2) Cinco enlaces dirigidos hacia los vértices de una piramide de base cuadrada.
3) Cuatro enlaces dirigidos hacia los vértices de un cuadro plano.

4) Cuatro enlaces tetraédricos.

5) Cinco enlaces dirigidos hacia los vértices de una bipiramide trigonal.

Este trabajo se enfocara en la coordinacion octaédrica, constituida por cuatro enlaces
coplanares y dos enlaces, que generalmente son de mayor longitud, que completan el
octaedro. La configuracion electrénica del Cu (1) tiene parcialmente llena el nivel 3d y 4p,
ésto genera las propiedades electrénicas en el material junto con sus electrones de
conduccion. Ademas, éstos electrones extras originan el enlace doble que completa el
octaedro. Por otra parte, son los responsables de los efectos paramagnéticos que se
relacionan directamente con el momento dipolar magnético del Cu?" [11-13]. El autor

Wells, cita a Orgel y Dunitz [11], que explican la coordinacion octaédrica distorsionada en
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funcion del enlace covalente y efecto Jahn-Teller. El efecto Jahn-Teller se manifiesta
generalmente en metales de transicion los cuales presentan varios niveles de energia
degenerados y niveles electrénicos sin ocupar. Debido a esto, el sistema de coordinacién se
desestabiliza y tiene una menor energia presentando una nueva coordinacion. En la Figura
2 se resume el efecto causado en el orbital 3d° el cual se desdobla en dos grupos, un triplete
de alta energia (tzg) constituido de los orbitales dxz, dxy, dxz, ¥ un doblete de mayor energia

(eg) formado por los enlaces dxz-y2, dz2 [11-12].

y
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Figura 2. El desdoblamiento del estado electronico del Cu?* en éxido de cobre, se puede apreciar el estado
3d° degenerandose en los estados de alta energia (tog-e4) con sus respectivos orbitales. La imagen fue tomada

de la referencia [10].

1.4. Propiedades Electronicas.

La estructura cristalina de los materiales va a definir las propiedades electronicas como
son: eléctricas, Opticas, magnéticas y termodinamicas. Estas propiedades electronicas
sufren cambios cuando el tamafio y la forma de la particula aumentan o disminuyen. El

comportamiento del electron brinda informacion del material dando asi mejora en el
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desarrollo de la tecnologia. Algunos ejemplos relacionados a cada una de las propiedades
son los O&pticos en aplicaciones de laseres y comunicacion Optica; magnética en
refrigeracion, dispositivos de almacenamiento y actualmente la espintronica;
termodindmica, equipos de calor y equipos de refrigeracion; materiales de buena

conduccién el cobre y la plata, mientras que los aislantes son el cuarzo y la porcelana.

Estas propiedades han ido cambiando desde los afios 40's después del desarrollo de los
transistores, el crecimiento de la industria eléctrica fortalecié el desarrollo de la
investigacion de nuevos materiales. Esto ha sido posible gracias a los antecedentes de
principios del siglo XX con el desarrollo de la mecénica cuéntica y finales del siglo XIX a

través de las leyes de Maxwell, asi como también las leyes de Isaac Newton.

1.5.  Degeneracion en los orbitales 3d de los MOs.

Los oxidos metalicos semiconductores (MOs) se distinguen por sus propiedades de
transporte y enlace covalente [14-15]. Estos metales presentan una degeneracion en sus
orbitales 3d y 2p, presentando un solapamiento u hibridacién (sp) [14]. Sin embargo, estos
materiales pueden ser dopados para incrementar propiedades [16]. R. Bhardwaj, et. al.,
2020, a propdsito del tema, argumenta que al dopar con metales de transicion (MT) a los
MOs, las propiedades electronicas son modificadas porque los estados vacios del orbital d

experimentan hibridacion con estados s o p en los aniones cercanos [17].

La degeneracion del orbital 3d, se debe a perturbaciones en el sistema [12,13]. Ademas,

existe un interés medular para explicar los estados transitorios energéticos en los MOs,
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debido a que generan vacancias en oxigeno y cationes, existe la posibilidad del

desplazamiento debido a la distorsion de enlace y no a la generacion de vacancias [18-22].

Los MOs presentan cambios en la estructura electronica al ser dopados con MT, y se
introducen alteraciones en la estructura cristalina, tales como vacancias de oxigeno (Vo), de
cationes (Vc), y una que resulta novedosa para este trabajo “distorsion en la coordinacion
octaédrica”. En los ultimos afios, por ejemplo el autor [18] menciona que las
modificaciones de los MOs han originado ferromagnetismo a temperatura ambiente
(FRTM), este origen lo atribuyen a vacancias de oxigeno [44-48] y ha sido punto de
discusién a lo largo de los ultimos afios. J. Coey, 2005, propuso que los espines de los

dopantes con MT, gobiernan el momento magnético [14].

1.6.  Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

Un semiconductor es un material que tiene una conductividad eléctrica inferior a la de
un conductor metalico pero superior a la de un aislante. Los semiconductores intrinsecos
presentan un enlace covalente, donde sus electrones al absorber energia dptica se liberan
(generando pares electrén-hueco) y viajan a través de la red cristalina, proporcionando
conductividad al material. Por otro lado, una vez que se han generado pares electrén-hueco
es también posible el proceso inverso en el cual un electrén libre ocupa un hueco, liberando

una determinada cantidad de energia (recombinacién de pares electron-hueco).

Los semiconductores extrinsecos pueden ser de tipo n o p. Los semiconductores tipo n
(n de negativa) se caracterizan por su aportacion negativa ya que en ellos la concentracion

de electrones es mucho mayor que la de huecos. Los semiconductores tipo p (p de
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positivo) se denominan aceptores debido a que emplea la sustitucion de atomos. En este
caso, la concentracion de huecos es mucho mayor que la de electrones [23]. En la Fig. 3 se

muestran los comportamientos para ambos tipos de semiconductores.

En los semiconductores el planteamiento de conduccidn resulta ser factible de acuerdo
con el trasporte de electrones o huecos, como se ha descrito anteriormente. En los MOs el
tipo de semiconduccion tipo p o n, se logra a través de los defectos, pueden ser intrinsecos
0 extrinsecos. Para el primer caso, los defectos sirven como donadores o aceptadores
(existen MOs que tienen una brecha prohibida ancha y los niveles de defectos son
demasiados profundos para proporcionar una alta concentracién de conduccion). En el caso
de los MOs extrinsecos su conduccién se logra sustituyendo atomos con electrones mas o
menos en la dltima capa, aumentando aceptores o donadores respectivamente, mejorando el

nivel de conduccion [23].
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Figura 3. En las figuras de los paneles se muestran los mecanismos de conduccién para MOs de tipo ny p.
En a) se muestra la impureza donadora de electrones, en b) impureza aceptora, y ¢) el movimiento del hueco
generado de la impureza.
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1.7.  Efecto de dopaje en semiconductores.

Como se ha mencionado anteriormente, la conduccion en los MOs se genera por sus
mecanismos de conduccion de generacion y recombinacion, en donde su brecha prohibida

juega un papel importante, definiendo asi el tipo de semiconduccion [23].

Las vacancias de oxigeno (Vo) se consideran un donante superficial, en calculos
tedricos se han expuesto como defecto puntual en donde se ha incrementado la conduccion,
y las propiedades dpticas, principalmente [23]. La jError! No se encuentra el origen de la r
eferencia. expone la adicion de un cation en un MOs, en cuya estructura de bandas puede
apreciarse la transicion del catién hacia la BC (panel a). En el panel b se propone un

modelo de generacion de vacancias de oxigeno [23].
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Figura 4. En a), se exhibe la adicién catiénica por mecanismo de sustitucion en un MOs, y b) se expone el

modelo de generacion de vacancias de oxigeno.

¢Pero qué significa la relacion del agente dopante en relacion con su concentracion en
un MOs tipo n?, la relacion es directa, la concentracion impacta en el bandgap y por tanto
el MOs se puede convertir en mas o menos conductor. Los autores Alok Gaurov, et. al.,
2019, proponen diferentes porcentajes de concentracion de Cu en ZnO, observandose que al

incrementar el Cu se hace mas conductor [24]. Por otra parte, el autor Haiping He (2020),
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expone que la generacién de Vo en una estructura de In203 lo hace menos conductor que
con el dopaje con Sn a diferentes concentraciones [23]. Sin embargo, los fenémenos
fondnicos tienen un alcance con mdas auge, generando un efecto llamado “resonancia de
superficie plasmonica”, como causa del movimiento oscilatorio inarmoénico en la estructura
cristalina por los electrones libres en la BC (causado por la alta concentracion del dopante)
[23]. Esta informacion muestra que al incrementar el dopaje la conductividad de los MOs
se eleva. Los fendmenos oOpticos intrabanda generan efectos de resonancia de superficie
plasmonica debido a los electrones libres [23]. En la conduccidon de los MOs tipo p [25], la
generacion de vacancias de oxigeno y cationes generan defectos estructurales. En especial
el CuO ha presentado este fendmeno en trabajos experimentales recientes y mediante

modelos teoricos [25].

1.8. Transferencia de Carga en MOs.

Los materiales con 6xidos metalicos de transicion tienen la conformacion quimica
no estequiométrica M;_s0. El 6xido no estequiométrico presenta en su conformacion de
coordinacion quimica una estructura tipo octaedrica, en donde el oxigeno dona electrones al
metal (ver jError! No se encuentra el origen de la referencia.-a). Por otra parte, este d
esequilibrio genera cambios en la coordinacion quimica debido al efecto Jahn-Teller (ver
iError! No se encuentra el origen de la referencia.-b). Aunado a esta discusion, la presencia d
el enlace covalente implica una transferencia de carga debido a la comparticion de
electrones. En la década de los 80's los autores J. Zaanen y G. A. Sawatzky [26]
mencionaron que una de las aportaciones de la transferencia de carga es en la brecha

prohibida debido a la relacion electronegativa del anion generando una transicion dptica
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[26,27]. Este modelo se expresa como: d}' — d}l“L donde L denota el hueco del anién en
la BV. Ademas, tiene una aportacion importante ya que describe la recombinacién electrén
— hueco mediante la electronegatividad del anion (A) y la fluctuacién de energia entre los

estados eg Yy tog (U).

Debido a la interaccion de los orbitales d — d y el solapamiento de los orbitales Cu
3d y O 2p (hibridacién) caracteristico en los materiales que presentan transferencia de
carga, los cuales pueden calcularse (estructura fina) mediante la teoria del campo cristalino
empleando la estructura multiplete (estados posibles energéticos de los electrones, a traves

de la teoria funcional de la densidad) [14].

a)

o)
1
.
1

Figura 5. Esquematizacion del mecanismo de transferencia de carga del anion al cation (panel a), en el panel

b) se muestran los estados degenerados del Cu?* y su cambio de coordinacion quimica [14].
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1.9.  Vacancias de Oxigeno.

Las vacancias de oxigeno (Vo) son los defectos mas comunes en los materiales
Oxidos. Las propiedades de los Oxidos entre estas las eléctricas se ven afectadas por su
concentracion y distribucion [17,20]. Las vacantes de oxigeno pueden actuar como
donantes compensadores, no pueden dar lugar a una densidad de electrones libres

[20,21,28]

Christopher K, et. al., 2019 sugieren algunos medios por los cuales se pueden

formar las Vo [29], que a continuacién se enlistan:

1) Pueden ser creadas durante la sintesis o incorporadas en el cristal.

2) Durante el proceso de dopaje debido a la compensacion de carga.

3) Las Vo preexistentes se difunden y se acumulan en las interfaces, causando una
capa intermedia de una diferente fase cristalina debido a su influencia en la

estabilidad de la fase.

El autor Ulrike D, en 2001 menciona que las Vo también se pueden crear mediante
bombardeos con electrones energéticos creando un agujero central, que con cierta
probabilidad se llena mediante un proceso Auger interatdmico desde un &tomo de O vecino.
Si se emiten dos electrones de valencia durante la desintegracion de Auger, el anién de

oxigeno se carga positivamente [30].

Las Vo inducen al intercambio de cationes en sitios octaédricos (On) o tetraedrales
(Dasn) en algunos Oxidos magnéticos, es decir, ferritas de tipo espinela. Segun la ocupacion

de iones de metales de transicion divalentes en estos sitios, los resultados son inversos a las
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estructuras normales de espinela. En este punto, las posiciones relativas de los &tomos del
sitio On y Dasn dan lugar al mecanismo de superintercambio. Esto estd intimamente
relacionado con el cation, el anidn, el angulo de enlace y las distancias interatémicas. El
atomo de oxigeno en la estructura determina el mecanismo de salto que contribuye al
intercambio de un electrén a un estado medio lleno. Este superintercambio con el metal de
transicién vecino mas cercano da como resultado una contribucién al magnetismo o ayuda
a la formacién de un acoplamiento antiferromagnético de acuerdo con el espin no apareado

del oxigeno (exclusion de Pauly y Hund) [17,31-33].

1.10. Defectos estructurales.

J. M. D. Coey., 2006, explica el origen ferromagnético encontrando se debe a
defectos estructurales [14], sin embargo, para D. Gao y colaboradores (2010), puede
deberse a la sustitucion del anion o cation [18], mientras que Richa Bhardwaj y
colaboradores (2020) argumentan que los defectos estructurales, fendmenos superficiales
del oxigeno y por sustitucién (cation u oxigeno) son los principales generadores del
ferromagnetismo [17]. Coey relaciona la estructura electronica con el origen magnético,
debido a que el orbital 3d presenta variaciones, que al hibridizarse reconfigura su estructura

electrénica.

Sin embargo, L. Radjehi y colaboradores (2018), mencionan que para el caso del
CuO sus propiedades son aun no aclaradas, pues debido a la divergencia de
comportamiento, estructura, vacancias y defectos sus propiedades magnéticas presentan

variaciones. Por otra parte, en su estudio han elucidado que la fase estable obtenida es
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CuO+Cuz20 a partir del Cu® (cobre metélico), en gran medida el CuO en dicha mezcla
presenta estados no estequiométricos. Esto, trae como consecuencia dos fenomenos, el Cu?*
presenta paramagnetismo y el Cu* diamagnetismo, sin embargo el CuO a granel presenta

un momento magnetico en el rango 1.7-2.2 ug [34].

La teoria de la densidad funcional (DFT) en la reproduccion de la estructura
electrénica, ha resultado novedosa en los ultimos afios, sin embargo al enfrentarse con
materiales 0xidos resulta poco provechoso debido a los niveles desocupados en el orbital 3d
[14]. Generalmente en céalculos de onda plana (PW) en supercomputadoras se han
reproducido y publicado trabajos que han sido comparados a los experimentales, sin
embargo, como generalidad estos calculos son aproximaciones a partir de la densidad no
como onda [35]. Este modelo fue tomado del teorema o ecuacion Kohn-Sham, donde la Etot
estd en funcidn de la densidad [p]. Cuando se tratan los datos del espin con la iteracion
hasta su autoconsistencia, los electrones del orbital 3d se mueven a partir del potencial
aplicado, obteniendo asi una aproximacion del ug [36]. La orientacion del momento
magnético con respecto al eje del cristal solo se define cuando se incluye el acoplamiento
espin-orbita. Existen ugz mas complicados, como lo son: inclinacion o por su giro. En tales
casos, la direccion de la magnetizacion varia con la posicién y esto se denomina

magnetismo no colineal [36].

La magnetizacién en los 6xidos son los cationes metalicos, que dan el ug es debido
a electrones desapareados en sus capas 3d (aunque Coey solo habla del efecto al H, por

ejemplo en los superconductores especificamente para el Cu 3d° el efecto del H hace que el

espin se transfiera), estas se van a relacionar directamente con el tipo de estructura
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cristalina: octaédrica (1 <n > 9) y tetraédrica los cuales pueden tener un valor de espin

bajo teniendo una respuesta no magnética [14].

1.11. Fundamentos de Materiales Magnéticos

La respuesta de un material magnético a un campo magnético resulta de la
superposicion de momentos magnéticos atdbmicos o subatomicos mas el magnéetismo

itinerante de la conduccion de electrones [37].

El efecto magnético ocurre en los cuatro estados de la materia: sélido, liquido, gas y
acuoso, como consecuencia del movimiento de los electrones, sin embargo, la proximidad
de los atomos en el estado solido tiene mayor efecto de alineacion del campo en los atomos

[37].
Nicola Spaldin en 2003, divide el estudio del magnétismo en dos campos:

e Como corriente circulante (sistema de unidades SI)
e Como interactuante entre dos polos magnéticos (sistema de unidades,

centimetro-gramos-segundo cgs).

La fuerza magnética de atraccion o repulsion de dos polos mangéticos se describe como:

F =32 (cgs) @
Donde,

F = Fuerza magnética de atraccion o repulsion entre 2 polos magnéticos.

P; = polos de un dipolo magnético.
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r = Distancia entre los polos magnéticos.

1o = Permeabilidad magnética del vacio = 4w x 107 weber/(ampere metro)[Wb/(A m)]
estas unidades también son expresadas como Henry/metro (H/m).

La fuerza de cada polo magnético genera un campo magnético ﬁi debido a la

emanacion de un flujo de los dipolos, sus unidades son Oersted (Oe) y se define [37]:

H; =% (cgs) (5)

1.12. Magnetismo en Materiales Magnéticos.

El comportamiento de un material resultante de aplicarle un campo magnético H es
llamado induccién magnética, B. La relacion entre By H es caracteristica a cada material.

En algunos materiales y el vacio B es una funcion lineal de H, pero en general la ecuacion

que los relaciona es:
B=H+4nM (cgs) (6)
Donde,
M = Magnetizacion del medio, definida como el momento magnético por unidad de

volumen = p/V, es una propiedad de cada material y depende tanto de los momentos
dipolares magnéticos de los iones, atomos y moléculas constituyentes, asi como de la
interaccion entre estos momentos. Sus unidades son emu/cm? en cgs y amperes/metro

(A/m) en SI [37].

B = Induccién magnética o densidad de flujo dentro de un material. Sus unidades son gauss

(G)encgsy (Wb/m?).
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La relacion entre M y H es llamada susceptibilidad (y). Esta magnitud indica como
es la respuesta de un material a un campo externo aplicado y estd dada en unidades de

emu/(cm30e) [37]. La susceptibilidad queda expresada como:

U =

xX= (cgsysSl) (@
La relacion entre B y H es llamada permeabilidad (), indica la capacidad de un

material para atraer y conducir lineas magnéticas de flujo. En unidades cgs, se expresa en

gauss/Oe [37].

1] &)

n== (cgsySl) (8
Un material que concentra gran cantidad de densidad de flujo en su interior tiene

elevada permeabilidad [1]. La relacidn entre susceptibilidad y permeabilidad esta dada por:

p=1+4my  (cgs) (9
Los graficos M o B vs H son llamados curvas de magnetizacion y son

caracteristicas de cada material, por lo que permiten identificarlos, ver Figs. 6-8 [37].

1.13. Paramagnetismo

El paramagnetismo es la tendencia de los momentos magnéticos a alinearse en la
direccion del campo aplicado. Por lo tanto, tienen una permeabilidad y susceptibilidad
magnética positiva y muy pequefia. EI paramagnetismo ocurre en todos los dtomos con
electrones desapareados con capas de electrones vacias [38]. Ademas, el paramagnetismo

de Pauli propone que en presencia de campo debe aumentar el nimero de espines alineados
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y decrecer el numero de desalineados, entonces, el momento magnético de los alineados

supera a los no alineados existe una magnetizacion neta casi nula [39].

Dado que los dipolos intentan alinearse con el campo aplicado, las susceptibilidades
de dichos materiales son positivas y pequefias (del orden 10° — 10%). Una vez que se quita
el campo aplicado la alineacion magnética neta se pierde debido a la relajacion de los
dipolos, y regresan a su movimiento aleatorio normal. Esto da como resultado un momento
magnético total cero. La diferencia de un material paramagnético y un ferromagnético es
que los primeros no contienen dominios [38]. Ademas, los materiales paramagnéticos al

quitar el campo magnético externo su magnetismo desaparece [38].

1.1.  Ferromagnetismo

El ferromagnetismo queda definido como la respuesta de los dominios al campo
magnético (ﬁ) aplicado al material. Sin embargo, hay particularidades que deben debatirse
para comprender su mecanismo Yy propiedades cuénticas. Ademas, los dominios al

aplicarles un H en una direccion cristalografica preferencial generan una magnetizacion de

saturacion Ms.

La magnetizacion genera en los materiales un momento total efectivo (i), como

resultado del momento del espin-orbitafz S+1L. El ferromagnetismo esta en funcion de
la T debido a que cada atomo presenta una barrera de energia potencial (E,), dicho valor
informa los valores posibles en los que el espin puede situarse en ciertos estados
energéticos. El magnetismo y la termodindmica en conjunto brindan informacion sobre el

espin, Cullity, et al., 2009 [32] hace un bosquejo para diferenciar el paramagnetismo y el
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ferromagnetismo a través de dichas propiedades electrénicas mediante la ley de Curie y =
C/(T — 0), algunos materiales muestran segun su naturaleza diversidad en sus valores de

Ms cambiando la forma y area del bucle de histéresis.

Un aspecto por considerar en el ferromagnetismo es el “intercambio de energia” en
los espines del sistema, comUnmente en este tipo de materiales se alinean al campo,
obteniéndose un valor positivo, contrario a los materiales antiferromagnéticos (antiparalelo,
—1 = cos¢). La ecuacion siguiente explica el intercambio de los espines y su efecto en la

energia:

Eex = _ZjexSiSj = —2]SiSjCOS¢

Donde /., es la integral de intercambio, S es el espin, los subindices i, j son los
valores propios en el sistema, el valor cos¢ es el angulo entre los espines. Este modelo
describe el alineamiento de los momentos del espin en cada &tomo. Un problema particular
en el intercambio de espin es la distancia entre &tomos vecinos debido a la fuerza entre los
orbitales que gobierna el ndcleo del atomo. Cullity, et al., 2009 [32] en relacion a eso
visualiza este concepto para materiales covalentes debido al intercambio electronico de
electrones en funcion de los radios atomicos () y el radio 3d (r3,4). La curva de Bethe-
Slater muestra el comportamiento magnético de materiales 3d de acuerdo con lo expuesto

renglones arriba.
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1.2.  Superparamagnetismo

El comportamiento superparamagnético se presenta sobre las particulas debido a la
falta de barreras, este fendmeno es llamado “macrospin” caracteristico de los materiales
nanoestructurados, fenémeno explicado por los estudios de Louis Neéel en nanoparticulas
magnéticas, contribuyendo con su teoria de la relajacion. Esta teoria explica que para
particulas nanomagnéticas suficientemente pequefias, la magnetizacién puede cambiar

aleatoriamente de direccién debido a la temperatura [39].

Por lo general los materiales magnéticos presentan regiones denominados dominios
(son aquellas zonas en las que se puede considerar una isotropia magnética), separados por
llamadas paredes de “Bloch” (éstas rotan perpendicular al plano, atravesando el campo
magnético) o de “Neel” (que rotan en el propio plano, con un espesor muy fino comparado
con la longitud de intercambio magnético). Este proceso es altamente energético, por lo que
el cambio es gradual y estd en funcion del momento magnético neto de los espines (ver
Figura 6). Los materiales nano magnéticos tienen la desventaja de no tener barreras a
diferencia de los materiales macro (se cierra el campo magnético), y debido a esto se crea

un campo desmagnetizante [39].
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a) Paredes de Bloch b) Paredes de Néel

Figura 6. En los paneles presentados se puede apreciar los momentos magnéticos indicados con las flechas,
en donde los 4&tomos se presentan como esferas. En a) los momentos rotan perpendiculares al plano, y b) las

paredes giran sobre el propio plano (Esta imagen fue tomada de la referencia [39]).
Debido a esto es posible elucidar que la magnetizaciébn para materiales
superparamagnéticos se encuentra como un monodominio, deducida de particulas con

geometria esférica, mediante la siguiente féormula [39]:

_ 9
T, = Tl (10)

Donde p, es la permeabilidad del vacio, Mg la imanacion de saturacion y y = vAK

la densidad de energia superficial de la pared, donde A es una constante y K la constante de

anisotropia del material [39].

El superparamagnetismo ocurre por debajo de la temperatura de Curie,
concretamente en nanoparticulas, debido a un momento magnético gigante Unico, es decir,
todos los momentos magnéticos individuales de los atomos de la nanoparticula conocido

como “macrospin approximation” (ver Figura 7) [39].
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Figura 7. En panel a) se muestra un material magnético con multidominios. En panel b) se esquematizan
particulas magnéticas con monodominio en un material no magnético (Esta imagen fue tomada de la
referencia [39]).

1.3. Temperatura de Bloqueo

En sistemas superparamagnéticos si no hay un campo magnético externo aplicado,
la magnetizacion parece ser cero, ya que el tiempo de medida es mucho mayor que el
tiempo de relajacion (la particula rotara muchas veces) [39]. Esto se denomina estado
superparamagnetico, ya que un campo magnético externo es capaz de magnetizar las
nanoparticulas de manera que se comportan como si fueran paramagnéticas, aungque con
una susceptibilidad magnética mucho mayor que la de los materiales paramagnéticos, estos

materiales presentan un comportamiento de macrospin, de manera que [39]:

”part = I’lefN (11)

Donde ppar € €l momento magnetico de la particula formada por N atomos, y pef

es el momento magnético atomico [39].
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Por ultimo, hay que destacar que el estado de la nanoparticula depende del tiempo
de medida, si < ty (recordando que el tiempo medio es obtenido de la ecuacion Néel-
Arrhenius) ocurrira una magnetizacion instantanea y parecerd que se encuentra
“bloqueada”. De esta manera, es posible obtener la transicion entre estado
superparamagnético y el bloqueo, solo si 7,, = Ty, Y la temperatura de bloqueo estaria dada

por [39]

KV

TB =
)

(12)

Donde K es la densidad de energia anisotrépica, y V el volumen, siendo el producto
KV la barrera de potencial asociada con la magnetizacion, también llamado energia de

activacion en la ecuacion de Arrhenius. Finalmente t,, es el tiempo de medida [39].

Esta temperatura de blogqueo es muy importante, ya que los resultados
experimentales dependeran claramente de la temperatura a la que se lleve a cabo. En las
curvas M(H) es posible que el comportamiento superparamagnético se muestre un campo
coercitivo cero, ya que no hay un ciclo de histéresis, por tanto esta curva tendra forma de
una sigmoide (S muy estrecha) [39]. Siguiendo el mismo comportamiento que un sistema
multidominio, y esto se puede explicar debido a que en lugar de rotar los espines de la

pared de dominio, se ha de rotar la particula completa, lo cual incrementa este campo [39].

En la Figura 8 se presentan las caracteristicas magnéticas del estado
superparamagnético en comparacion con los ferro y paramagnéticos, puede apreciarse lo
expresado anteriormente, resaltando el campo coercitivo y remanencia cero para
superparamagnetismo, y existencia de curvas de histéresis Unicamente en muestras

ferromagnéticas [39].
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t Single domain Multidomain M — [EITO
M.
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D~ Particle Size

a) b)

Figura 8. En el panel a) se ilustran curvas M(H) y su efecto con el tamafio de particula, en panel b) se

presentan comportamientos superparamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos con ciclo de histéresis

[39]).
1.4.  Anisotropia Magnética

La anisotropia magnética se define como la direccion cristalografica preferida del

material al aplicarse un H. Sin embargo, el material se ve afectado por la barrera de

o . i . . am
distribucion de energia y la uniformidad del campo en éste, de manera que f; < — &n

principio la barrera describe la proporcionalidad de la temperatura con respecto a la
magnetizacion. Ademas, los dominios se ven afectados, S. A. Majetich, et al., 1997 [40]
menciona que al incrementar la temperatura estos se mueven y con el efecto nanométrico
algunos se quedan atrapados en los limites de grano creando asi una inversion en la
magnetizacion y la coercitividad del material queda relacionada con el tamafio de grano y
dominio de la estructura. Las barreras energéticas de los dominios estan relacionadas con la
AG debido a que las curvas de histéresis tienden disminuir, S. A. Majetich, et al., 1997 [40]
en relacion con esto menciona que el area de las curvas de histéresis describe el calor, la
resistividad del material y la disminucion de la coercitividad, por lo que la H. queda

definida en fusién del diametro del material.
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El campo de saturacion magnética Ms depende generalmente de la direccion

cristalogréfica debido a los planos preferenciales que el H detecta. Los cambios en los
atomos de la estructura cristalina quedan en funcion del spin-orbita. Estos cambios estan
relacionados con la densidad electrénica y por tanto a los enlaces quimicos debido a que los

electrones del enlace no giran libremente con una direccion de campo aplicado

arbitrariamente. La interaccion de los electrones con el H puede afectar la Ms, y
generalmente hay una saturacion a campos mas bajos a lo largo de ciertas direcciones

cristalogréficas [40].

La magnitud de energia requerida para que el momento magnético permanezca es

también conocida como anisotropia magnética. Esta energia estd en funcién de la

inductancia que se ejerce debido al momento magnéetico total (7 = §+Z). La energia
anisotropica esta expresada en funcién en términos de los angulos de los atomos (6 y ¢),
ademas de la funcion k; generando dos tipos de anisotropia de bajo orden y de segundo
orden. Para ki1 > 0 la magnetizacion ocurre de manera facil a lo largo del eje z, es llamada
“easy axis anisotropy”, mientras que si k1 < 0 genera una anisotropia plana (eje x-y). El
autor R.K. Kotnala, et al., 2015 [41] menciona que la anisotropia se ve afectada por la

forma, tamario de grano y los efectos electrostaticos en el cristal.

Una particularidad en los efectos magnéticos son los efectos relativistas originados
del superintercambio. La densidad electronica se ve afectada debido a los cambios de
posicion del espin. La magnitud de la anisotropia magnetica depende la energia del campo

del cristal y el acoplamiento espin-orbita.
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La distancia de los &tomos juega un rol importante en las propiedades magnéticas,
esta interaccion es conocida como intercambio electrénico. La interaccion puede ocurrir por
dos situaciones: 1) intercambio intraatdbmico; en este fendmeno los momentos atomicos
quedan determinados por los estados del espin (por ejemplo, los orbitales 3d en los MT). 2)

el intercambio entre &tomos vecinos.

De acuerdo con el principio de exclusion de Paully y la regla de Hund, la distancia

atémica y el rol de los electrones en su orbital especificamente en los MT, éstos al estar

. . oM . . . . .
incompletos su energia dU = (ﬁ) se modifica debido a las interacciones, por ejemplo,
T

en los materiales antiferromagnéticos J el valor de U tiende a ser negativo. Las

interacciones de intercambio ocurren entre los aniones Af— Bf o0 entre iguales. Ademas,
éstos se ven afectados por el ion O? haciendo que la estructura cristalina se vea afectada. El
autor R.K. Kotnala, et al., 2015 [41] propone las modificaciones de la ferrita debido a las

interacciones entre los iones y cationes que la componen.

La anisotropia magnética queda definida como la energia almacenada, ésta al

desplazarse de direccién magnetocristalina se ve afectado ] La anisotropia magnética es
calculada mediante la teoria de Stoner y Wohlfarth usando la expresion [42]:

Hp X Mg

Constante anisotropica =
p 0.96

Este valor decrece con el incremento de la energia térmica, esta es una propiedad
intrinseca de los materiales, e influye en otros pardmetros magnéticos. Esas propiedades
estan influenciadas por la distribucion del cation en su coordinacion quimica (sitio On 0

Dan), forma, tamafo del material [42].
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Equipos experimentales.

1.5. Electrohilado (Electrospinning).

La técnica de electrospinning o electrohilado, ha sido ampliamente utilizada durante
los dltimos afios, para la sintesis de nanomateriales, en especial fibras en escala micro y
nanométrico para una gran diversidad de aplicaciones, en &reas como biotecnologia,
espintronica, electrénica. La técnica se caracteriza por ser versatil y de facil ensamble
permitiendo procesar una gran variedad de polimeros, integrando en los Ultimos afios

ceramicos, semiconductores y dieléctricos [43].

El proceso de electrospinning utiliza fuerzas electrostaticas aplicadas a soluciones
polares que contienen las sustancias precursoras, para la generacion de fibras poliméricas
nanométricas. Al aplicar un campo electrostatico de alto voltaje, las gotas de polimero son
sometidas a una inestabilidad eléctrica, formandose fibras al ser superada la tension
superficial de la gota de solucién polimérica. Los parametros a considerar para variar 10s
diametros de las fibras obtenidas son la distancia entre la aguja y el colector de fibras, asi

como el voltaje aplicado, incluso la aguja utilizada (diametro y largo) [43],[44].

La solucién polar final que contiene las sustancias precursoras se forma de dos
soluciones iniciales. Una de ellas incluye un polimero polar como Polivinilpyrrolidona
(PVP) o polivinil alcohol (PVA), disuelto en un solvente como etanol o agua. La otra

solucion incluye las sustancias precursoras del material que se va a sintetizar, disueltas en
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un solvente como agua o etanol. Ambas soluciones se mantienen en agitacion el tiempo
necesario para disolverlas totalmente y al final se combinan y se mantiene en agitacion
nuevamente. Esta solucién final se vacia en una jeringa que actuar4 como un electrodo del
sistema, ya que se conectard a un campo eléctrico suficientemente intenso, generado por la
fuente del equipo, mientras que el otro electrodo serd una placa de aluminio conectada al
mismo campo, como se ilustra en la Fig. 9. Debido al campo eléctrico, la componente polar
de la solucién se polariza y es jalada por la placa, colocada a una distancia entre 10 y 15
cm. Este proceso implica que la tension superficial se quiebre y se formen hilos

poliméricos, conteniendo la solucion total.

Taylor Cone

Y

i
g

Figura 9. Esquema del método de Electrospinning.

En la Fig. 9 se muestra el equipo empleado para la sintesis de las fibras poliméricas.
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Figura 10. Equipo Nanobond estandar ubicado en el Laboratorio Bateria 16n-Litio, CIMAV, Chihuahua.

1.6.  Analisis Termogravimétrico.

Es una técnica de analisis térmico de descomposicion de la masa en funcion de la

temperatura [45].

Analisis termogravimétrico dindmico, es la técnica empleada en esta investigacion,
en que la muestra es sometida a un cambio de temperatura en una atmosfera controlada.
Ademas, al analisis se complementa con la técnica de calometria diferencial de Barrido
(DSC), asociada con la perdida de masa. Esta prueba tiene como finalidad determinar los
cambios de fase ocurridos durante el proceso. Ver Figura 111., se puede apreciar las

pérdidas en % en peso en los puntos a, b, ¢y d en funcion de la temperatura.
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Figura 11. La linea roja indica la pérdida de % en peso en funcion de la temperatura indicados en los puntos a, b, c y d,
mientras que la linea verde corresponde al calor de reaccion (entalpia), indicadas con los nimeros 1, 2 'y 3.

El objetivo de la aplicacion de esta técnica en este trabajo es encontrar un intervalo

de calcinacién del material para sintetizar las fibras semiconductoras.

En la Fig. 12 se muestra el analizador térmico en el cual se puede caracterizar
simultaneamente DSC/TGA, el equipo mide el flujo de calor y los cambios de peso en

funcién de la temperatura en una atmdsfera controlada.

Figura 12. Analizador térmico STD Q600 TA Instruments, CIMAV, Chihuahua.
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1.7. Difraccion de Rayos-X (XRD).

El anélisis de difraccion de rayos-X (DRX) de los materiales fue llevado a cabo a
temperatura ambiente en un difractdbmetro automatico Panalytical XPert"PRO (modelo c)
equipado con un detector X Celerator que se muestra en la Figura 13, equipado con un

monocromador de cuarzo (Cu-Ko A= 1.54056 A) [37].

Figura 13. Equipo XPERT PRO de CIMAYV, S.C - Chihuahua.

Los rayos X son radiaciéon electromagnética de la misma naturaleza que la luz
visible (nm) pero, esta con una longitud de onda més corta (A). Estos son producto de
acelerar un campo eléctrico muy fuerte que va desde los 30-40 kV a través de un blanco
metalico (Molibdeno o cobre). Luego, interactian con la materia alcanzando la misma
frecuencia la radiacion incidente generando nuevos frentes de onda de rayos X con la

misma longitud de onda y frecuencia.

La técnica de difraccion de rayos X actualmente se explica a través de la ley de
Bragg, de acuerdo a ésta un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formado

un angulo 6, una parte del haz es dispersado por la capa de dtomos de la superficie. La
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porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde otra parte es
dispersada, por lo que la tercera parte del haz inicial es dispersado. El efecto acumulativo
de esta dispersion generada es la difraccion del haz. La informacion obtenida del haz esta

asociada a los planos del cristal.

Cuando el haz pasa a traves del cristal los electrones son dispersados o reflejados
por los planos del cristal con indices de Miller hkl. De acuerdo con la ley de Bragg la

interferencia constructiva entre los haces dispersados tiene lugar cuando:

2dyy sin@ =ni (13)
En donde n es un numero entero, es la longitud de onda de la fuente, por ejemplo, el Cu
Ko tiene una A = 1.5406 A, d es la distancia entre los planos del cristal, y 0 es el angulo entre
los rayos incidentes y los planos difractados. Por tanto, se puede definir la ley de Bragg
como la interferencia constructiva entre los planos difractados por los atomos a un angulo

dado [46].

1.7.1. Rietveld.

Los datos de difraccion de rayos-x son adquiridos en un conteo mediante impulsos, a
través de un angulo 20. Ademads, la longitud de onda sobre la muestra variara, este

fendmeno se explica a través de la ley de Bragg (ver ec. 13).

La intensidad se midio en 26, la cual se denomina como Yyo,, donde O son los datos
observados e i es la intensidad medida. Para el analisis Rietveld se debe tener una
incertidumbre de dichos datos, el cual se estima como az[yo’i], el cual queda definido

como el valor esperado. Por tanto, el conteo durante la caracterizacion de fotones o
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neutrones, llegan al detector y son multiplicados para intensificar los conteos. Por tanto, los
conteos serdn expresados en funcion de la estimacion de incertidumbre como se expresa en

la ec. 14 [46]:

Yo,i = o’ [)’o,i] (14)

El desarrollo de refinamiento Rietveld, se llev6 a cabo en el afio de 1969 por Hugo
Rietveld [47], el objetivo principal fue corroborar la fase cristalina con respecto a las
posiciones de Bragg. Asi mismo, acufi¢ a este desarrollo la simetria de los picos, generando
una estimacion de los datos experimentales con respecto a los calculados (ver ec. 15). Sin
embargo, la definicién Rietveld se presenta como un valor residual de la optimizacién de
los valores de intensidad experimental al cuadrado generando una estimacion de desviacion
o incertidumbre estandar (x?), dicho residuo se define como Sy, el cual definira al espectro

de la siguiente manera:

Sy =2iwi (¥ — yc)? (15)
Donde w; es la incertidumbre definida como w; =1/02 [Yo,i], yi los valores
experimentales, y. los valores simulados. Dichos valores seran optimizados para minimizar
la suma ponderada de diferencia de cuadrados entre la intensidad observada y los valores

calculados [46].

De la ec. 14 con respecto a la ec. 15 se puede deducir los conteos experimentales con
respecto a los calculados, los detectores o fotomultiplicadores no son capaces de realizar el

calculo de incertidumbre [46].
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1.7.2. Evaluaciéon del modelo.

Una vez explicado el modelo adquirido en los espectros de difraccion, y la base de
calculo definido en la ec.13, es necesario exponer el modelo de refinamiento Rietveld con

respecto a los experimentales como significante a su incertidumbre [46].

El andlisis Rietveld intenta calcular las intensidades de los planos caracteristicos de una
estructura cristalina dada. Los valores de intensidad simulados y.; , donde c indica que se

calculan a partir de datos experimentales. Estos datos serdn optimizados con minimos

cuadrados, se puede expresar como en la ec. 15 ZiWi(yc,i —yo,i)z. A partir de este
modelo, se han intentado realizar otras ponderaciones, los autores [46],[47],[48],[49][50],
explican que las estimaciones discrepan, y se proponen otros modelos: 1) el factor R de
perfil ponderado (Rpw), el cual se define como la raiz cuadrada de las intensidades

ponderadas [46],[47],[48],[49][50]:

R;Z;w:ZiWi()’c,i - YO,i)Z/Zi Wi(}’O,i)Z] (16)

La aproximacion en la ec. 4, esta ecuacion es considerada en el software Fullprof Suite,
dado que la sumatoria es igual a la incertidumbre entre el valor esperado, que dara como
resultado uno [46]. El segundo modelo es el factor R experimental (Rexp), el cual se
define como N, siendo éste el numero de puntos experimentales entre la sumatoria de las

intensidades observadas al cuadrado ver ec. 17:

51




Capitulo 2

2
Rezzxp = N/Zi Wi(YO,i) (17)
Por lo que, esto indica que puede estimarse la x? como el promedio de R%,/RZ%,,, Y el

valor serd menor a medida que los puntos experimentales concuerden con los estimados

[46],[47].

1.7.3. Funcion Pseudo-Voigt mediante Rietveld.

La funcidén pseudo-Voigt se define como una funcién que integra a las funciones
Gaussianas (I'ggussian)y Lorentzianas (I yrentzian); 1aS cuales se proponen en los perfiles
de espectros de rayos-x y permiten conocer su resolucion instrumental y tamafio de
particula. En la jError! No se encuentra el origen de la referencia., se muestra un ejemplo e
mpleado en Fullprof Suite (version Windows, 2020) calculado mediante la funcion Pseudo-
Voigt. En dicho panel puede apreciarse la forma del pico y su simetria, asi como los valores

oscilantes de acuerdo al ajuste [51],[52].

(11 Tenorita, CuQ 111]

Cu Ko (2=1.5406 A)

25 2E.& 28 2&e.5 27 27 .5 28 2e .5 25 25 .5

2Theta
Figura 14. Se muestran los perfiles de los planos [111] y [111], en un espectro de tenorita mediante difraccion de rayos-
X, en donde la linea negra representa los datos experimentales y los puntos rojos los datos calculados, las lineas verdes

representan las posiciones de Bragg. En donde sus valores de Tgayssian = 0040, Y Tiorentzian = 0-052 y una ?>=3.0.

52



Capitulo 2

1.7.4. Funcion Thompson Cox-Hasting Pseudo Voigt convolucionada con
divergencia axial.

Empleando el software Fullprof suite mediante la funcion Thompson Cox-Hasting tiene
como objetivo calcular el tamafio y geometria de la particula de estudio, realizando ajustes
en los perfiles de patrones de difraccion. La version actual del software Fullprof suite
(Windows, version 2020) desarrolla dichas iteraciones [51]. El proceso de célculo requiere
la normalizacion de las funciones Gaussianas (H;) y Lorenzianas (H), ¢qué significa
normalizar las funciones?, permite conocer el error instrumental de medicion a través de la
altura maxima del ancho del pico (FWHM), el cual permite conocer su resolucion y por

tanto afinidad en el célculo, estas funciones se describen a continuacion en la ec. 18 y ec.

19 [51]:
I
H2 = (U +(1- E)zDgT(aD)) tan’0 +V tan6 + W + cOsGZG (18)
_ [¥+F(ay)]
HL = (X + EDS'T(“D)) tanf + 050 (19)

Los factores (U, W, X) estan relacionados con la refinacion del patron de difraccién, Y,
es el factor que se calcula para el tamafio de particula, £ es una variable que contribuye a la
funcion Lorenziana (generalmente en el calculo funciona como una especie de mezclador).

D y F son funciones analiticas [50],[51],[53].
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1.8.  Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

En la Figura 15, se muestra un microscopio de barrido electrénico (HITASHI,
SU3500), de presion variable, que cuenta con un filamento de Tungsteno y trabaja a un
voltaje de aceleracion de 1 a 30 kV, con una resolucién 2.0 nm, asi como una amplificacion
que va desde 4.5X a 25KX. Finalmente cuenta con detectores de electrones Secundarios,

retrodispersados y un sistema de microanalisis EDS.

Mediante el SEM se adquieren imagenes de una muestra a partir de su interaccion
con un haz de electrones enfocado sobre la misma. La emision de electrones secundarios
(SE) ofrece informacion sobre la morfologia superficial de la muestra. Los electrones
retrodispersados (BSE) son aquellos que surgen al incidir el haz de electrones sobre la
muestra con diferente brillantez en funcion de la composicion quimica superficial, los
cuales a diferencia de los SE ayudan a identificar fases. La espectroscopia de energia
dispersiva de Rayos X (EDS), detecta, cualitativamente, los rayos X caracteristicos de los

elementos quimicos presentes en la superficie de la muestra.

Figura 15. Microscopio Electronico de Barrido HITACHI, SU3500, presion variable del Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia — CIMAYV, S.C.
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1.9. Microscopia Electronica de Trasmision (TEM).

Con la técnica de microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus siglas en
inglés) la muestra a estudiar es iluminada mediante un haz de electrones. EI microscopio
provee informacion morfolégica y cristalografica de la muestra. EI TEM esta conformado
por: fuente de emision (W o LaBs) 0 de emision de campo dependiendo de la técnica, luego
a través de la emision termoionica acelera los electrones con una diferencia de potencial de
cientos de volts (ver Figura 16). Las lentes son imanes (no son de vidrio), dos de ellos
funcionan como objetiva y condensadora, principalmente, pero hay muchos mas

componentes, como mas lentes, aperturas, etc. Que ayudan a mejorar la imagen.

La iluminacion con el haz de TEM, de acuerdo con el funcionamiento de la lente
objetiva tenemos dos modos de operacion del instrumento: en modo imagen y en modo
difraccion. Por otra parte, el haz de electrones al interaccionar con la muestra genera otras
radiaciones tales como: electrones secundarios, retrodispersados, electrones Auger,
catadoluminiscencia, pero en especial rayos X caracteristicos que son colectados por un

detector EDS. Esta Ultima técnica permite hacer anélisis elementales y una cuantificacion.

Las imagenes TEM presentadas en este trabajo de tesis fueron obtenidas en un
equipo HR-TEM (JEOL modelo 2200Fs, Japan). En la Fig. 16 se muestra el

funcionamiento general de operacion.
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Figura 16. Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmision.

Las imagenes amplificadas de un objeto son el resultado de la luz empleada, ésta
tiene ondas caracteristicas dependiendo del voltaje empleado en el microscopio en la Tabla
I se muestran los valores de A en funcion del voltaje de trabajo en un equipo TEM. Por lo
tanto, la resolucion que se alcanza es mucho mas alta de la que se puede obtener a través de

un microscopio optico.

Tabla I. Longitudes de Onda del electron cuando estd sometido a diferentes voltajes de

aceleracion.
kv 100 200 300 400
A (A) 0.0370 0.0251 0.0197 0.0164

56



Capitulo 2

1.10. Espectroscopias.

1.21.1. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS).

La técnica XPS se basa fundamentalmente en el efecto fotoeléctrico, descrita por
primera vez por Heinrich Hertz en 1887 y posteriormente por Albert Einstein en 1905. La
técnica se desarrollé ampliamente en los afios 60's por el grupo del fisico K. Siegbahn, esto
le valio el premio nobel en 1982. Esta caracterizacion K. Siegbahn decidié Ilamarla como
espectroscopia de electrones para analisis quimico (ESCA). Sin embargo, este nombre fue

demasiado general y actualmente también se le conoce como XPS.

El efecto fotoeléctrico consiste en la emision de rayos X (fotones, éstos tienen una
energia caracteristica determinada por la frecuencia de radiacion electromagnética)
impactando sobre un material, esto permite movilizar sus electrones. Por otra parte, si un
electron absorbe la energia de un foton y este tiene mas energia que la funcion de trabajo, el

electron sale disparado (ver Fig. 17).
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Eb i 3s
L L ee®eg 0 2p1/2 2p3/2
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/ profundos
____ 0 0 & 15

Figura 17. Efecto fotoeléctrico a través de una fuente de radiacién de rayos X, el efecto se esquematiza
sacando electrones de los niveles energéticos caracteristicos de los d&tomos (Ej) (el diagrama se baso en la

referencia [54]).

Una manera simple de describir el efecto fotoeléctrico se puede apreciar en la
Figura 17, en donde el electrén arrancado de los niveles profundos del atomo (1s, 2s, 2p)
procede de la energia con que emite la fuente los fotones salgan el nivel de vacio (ver Fig.

19).

Es una técnica de caracterizacion que proporciona informacion fisica y quimica de
una superficie sélida. Se basa en emitir desde una fuente rayos X (Mg Ka o Al Ka) de una
energia conocida (Al-Ka, 1486.7 €V) que interactian con atomos, generando fotoelectrones
via efecto fotoeléctrico. La energia cinética del electron emitido (Ex) es medida por un
fotomultiplicador (Channeltrones) del equipo y la energia de enlace del atomo (Eb) de la

muestra:
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Eb:hv—Ek— ¢sp (20)

Donde @, es la funcion de trabajo del espectrometro, hv energia del foton de rayos

X, Ex energia cinetica del electron emitido y Eb energia de enlace.

La Fig. 18 muestra el equipo XPS ESCALAB 250Xi Thermoscientific ™ con una
fuente monocromatica Al — Ko, consta de un analizador con 7 channeltrones, dos camaras
de vacio que consta de bombas: ionica y ultra alto vacio (UHV). También incluye otros
analizadores como: SEM y UPS (ultraviolet Photoelectronic Spectroscopy). Ademas, opera

a altas energias hasta 1200 eV, con una resolucion de hasta 0.01 eV.

Figura 18. Equipo XPS ESCALAB 250Xi Thermoscientific ™, CIMAV-Monterrey, S.C.

Los electrones que salen de los niveles profundos son detectados por un analizador
(channelectron) y posteriormente forman un espectro con la energia de enlace de donde
salio; es decir, que la resta de la energia de enlace a la energia de la fuente sera igual a la

energia cinética del electron como anteriormente se describid. Los espectros muestran de
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manera cualitativa qué elementos estdn presentes. Por lo anterior se dice que mide un

SURVEY lo que es una

Figura 19 muestra el espectro de Hf20s.
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Figura 19. Espectro SURVEY de Hf20s sustraido con una fuente monocromatica de Al Ka. Ademéas se aprecia el

espectro de alta resolucion Si 2p. Por otra parte, se esquematiza el proceso de fotoemision de los electrones obtenidos de

la muestra a partir de una radiacion de rayos-X [54,55].

Al incrementar la resolucion de barrido en la muestra se obtienen los orbitales mas

intensos que se analizaron en el SURVEY (ver Fig. 19).
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1.21.2. CTM4XAS (Transferencia de Carga Multiplete para Espectroscopia de
Absorcién de Rayos - X).

El analisis mediante el software CTM4XAS (version 5.5), se basa en resolver datos
cuénticos a través de la teoria funcional de la densidad (DFT), y la funcion Hartree-Fock,
para calcular el entronque espin-érbita. En la Figura 20 se muestra el programa en donde

se realizan espectros tedricos XPS.

1
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— Configuration and spectroscopy Plotting : 08
; XAS  XPS  XES RIXS [~ =
Electronic . ~
configuration | M2+ (2 2 8 2 9\ 1s2p 8 2p3d S
Q3 3p O1s3p 3p3d S
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y —— — -
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Figura 20. Software CTM4XAS, en el panel de la izquierda a) se muestra como se asignan los parametros requeridos
para calcular: configuracion electronica, tipo de espectroscopia, simetria, ancho y alto de picos (FWHM), transferencia de

carga. En el panel de la derecha b) se muestra un espectro 2p con su estructura maltiplete resultado de a).

El célculo consiste en determinar la energia final del orbital a tratar mediante tres
primicias: @) multiplete atomico. El término hace alusion al efecto de la correlacion de los
electrones fuertemente correlacionados, por lo que, se emplea la ecuacion de Schrodinger
para determinar la energia minima. Ademas, se obtienen las relaciones e-e e interaccion
espin-orbita. Este apartado tiene un interés especial en éste Gltimo término debido a las
interacciones mencionadas, resolviendose mediante la matriz Hartree-Fock (ver referencias

[27,56]). b) campo cristalino. Este dltimo brinda informacion de la localizacion del
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electron empleando la simetria del &tomo tratado. Ademas, el calculo considera al entorno
del electron a través de un potencial. Este se describe como una expansion en serie de
armonicos esféricos. c) transferencia de carga. Se refiere a los efectos de las fluctuaciones
de carga en los estados energéticos, en el cual se considera una Unica configuracion de
estados inicial y final (3d™ - 3d™*1L). Estos tres fendmenos (a, b y ¢) se generan a partir
de las interacciones e — e (electron — electrén), core - hole, los cuales a su vez dan
informacion electrénica de la relacion espin — O&rbita, mediante los funcionales
mencionados. Por otra parte, el efecto multiplete brinda informacion de los electrones de
valencia y el core — hole (generado por el efecto fotoeléctrico). Ademas, en los MT el borde
3d (L23) es el méas importante debido al electron desapareado, el cual da caracteristicas
electronicas [56,57]. Frank de Groot y Akio Kotani, 2008, resaltan que una de las primicias
de XPS es la absorcion de los electrones en la BV y el efecto core - hole, debido a esto el
borde L23 es importante debido a la transicion 2p®3d™ — 2p°3d™*!, debido a dicha
absorcion el efecto multiplete se ve afectado en los niveles mas profundos 2p, 3s o0 3p

[56,58].

La diferencia de tamafios de la estructura maultiplete es explicada a partir del
entronque espin-6rbita, por ejemplo, cuando tienen la misma energia se expresa como
(2L+1) (2L+l) veces degenerado, en donde L es el momento total del orbital, | es el
momento angular inicial del orbital. Sin embargo, en los calculos que realizan los
funcionales la estructura multiplete presenta una division en energia segun su J (momento

angular total) con una degeneracion de 2J+1 [57].

El proceso de calculo emplea datos empiricos: un parametro de reduccién de la integral

de Slater, el cual se refiere a la configuracion final de la estructura electrénica calculada. El
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campo cristalino (10 Dq) indicaria la separacion de eg y t2g. A (energia de transferencia de
carga) se refiere a la energia promedio para el orbital 3d, Udd (the core hole potential) es la
energia transferida a un hueco (estado desocupado) y Upd (Hubbard) es un potencial
relacionado con la fluctuacién de cargas en el orbital 3d. Ademaés se fijan los valores de la

Lorentzian y Gaussian tomados de alguna base de datos [56].

Por otra parte, K. Okada y A. Kotani, 1990 estudiaron tres 6xidos de Cu mediante
calculos de aproximacion mediante un Hamiltoniano proponiendo la energia del ion libre
(Cu) y el hueco (repulsion electrénica debido a su &tomo vecino O 2p) en la BV, ligando el
nivel energético Cu 2p® 3d°® 4s? y su estado final 3d® L (donde L denota el hueco y la
relacion con el O 2p). En particular, este espectro ha sido discutido por varios autores
debido a la importancia de la interaccion Coulumbiana, entronque espin-orbita y el efecto

de apantallamiento scraming.

1.11. Espectroscopia de Pérdida de Energia de los Electrones (EELS).

La técnica se basa en la interaccion del haz de electrones sobre un espécimen. Esta

brinda informacion sobre la estructura: eléctrica, dptica, electronica, principalmente.

La espectroscopia EELS se realiza en el entorno del TEM, un haz de electrones se
acelera a energias tipicamente entre 100 keV y 1 MeV. El haz de electrones se transmite a
través de una muestra de material (normalmente menos de 50 nm de espesor), esta técnica
brinda el analisis de distribucion de las energias de los electrones que han interaccionado
con la muestra. La dispersion genera tres pérdidas, clasificadas como: pérdida zero, pérdida

de baja energia y pérdida de alta energia (ver Figura 21) [59].
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Figura 21. Espectros EELS obtenido del proceso interactivo del electron de la fuente con los electrones del
material. El espectro muestra las diferentes regiones de pérdida de energia. Pico cero (ZLP), region de baja
energia (Low-Loss Region) y regién de alta energia (Core-Loss Region) Esta imagen fue tomada de la

referencia [60].
El haz de electrones después de interactuar con la muestra es recibido por un prisma

magnético (ver Fig. 22-b) que los clasifica de acuerdo con sus energias.

En la Fig. 22 se muestra un equipo TEM Titan G2 60-300, acoplado el
espectroscopio Gatan Tridem 866 ERS, con correccion de sonda. Este instrumento esta
equipado con un monocromador con filtro Wien, que mejora la resolucion energética en
EELS hasta el rango sub-eV. Este equipo fue empleado para analizar la regién de baja

(VEELYS) y alta energia, bordes de ionizacion, principalmente (ver seccién 2.7).
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Figura 22. a) microscopio Titan 60-300 FEI, acoplado al espectroscopio Gatan Tridiem 866ERS (b), Barcelona, Espafia.

1.12. Caracterizacion Magnética.

Se empled un equipo MPMS SQUID (Dispositivo de interferencia superconductora)
VSM (Magnetometria de Muestra Vibrante), de Quantum Design, operado en un intervalo
de campo magnético de -10 kOe a 10 kOe, a 300 K. La muestra para analizar se somete a
un campo magnético constante H, generado por sus electroimanes experimentando una
vibracién a una frecuencia constante produciéndose una fuerza electromagnética (FEM), la
cual es proporcionada por el equipo. Este equipo relaciona la razén de cambio de flujo
magnético a través de una bobina, con la magnitud FEM en la bobina (Ley de Faraday)

[14].

Ademas de las pruebas de magnetizacion, se empledé la prueba de ZFC
(enfriamiento en campo magnético cero) y FC (enfriamiento con campo magnético
aplicado), teniendo como objetivo medir el cambio del campo magnético en funcion de la

temperatura a un campo constante (10 kOe), para estudiar su comportamiento.
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El equipo MPMS VSM-SQUID se muestra en la Figura 23, cuenta con una varilla
de fibra de carbono con un didmetro aproximadamente de 9 mm en donde se coloca la
muestra. El portamuestras se localiza entre dos bobinas de cobre y al aplicar el campo
magnético se crea un flujo magnético. La caracterizacion consiste en hacer vibrar la
muestra a una frecuencia constante, lo que da como resultado un cambio en el flujo
magnético a través de las bobinas. Un SQUID VSM detecta el flujo a través de un
dispositivo de interferencia cuantica superconductora con una sensibilidad de 10"-8 emu.
Puede medir temperaturas entre 1.8 K y 1000 K con campos magnéticos (—6T < uoH =

6T), (ver Figura 23) [61].
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Figura 23. A la izquierda se muestra el magnetdmetro SQUID VSM. Por otra parte la figura de la derecha muestra el
esquema interno del equipo, la geometria de la bobina de captacion de sefial del efecto magnético en la muestra y la
respuesta de la direccion del campo magnético aplicado en un magnetdmetro MPMS SQUID [61]. Monterrey, N.L.
CIIDIT.
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Justificacion.

La miniaturizacion y eficiencia de los dispositivos electronicos es una tendencia que se
ha convertido actualmente en una necesidad tecnoldgica, ya que ha permitido que los
dispositivos sean de facil transporte y el empleo de menos cantidad de materiales. Los
nanomateriales pueden acercarnos a miniaturizar y mejorar eficiencia en fenomenos donde
la cantidad de area es importante, debido a su alta relacion area/volumen, en particular los
del tipo 1D, como es el caso de las nanofibras. Es importante conocer estos materiales en
varios aspectos, por lo que la propuesta en este trabajo fue hacer estudios electronicos que
incluyan los aspectos magnéticos (superparamagnetismo, paramagnetismo), optico (band
gap), otros como son los estados de valencia, transferencia de carga, recombinacién, entre
otros. Conocer estas propiedades en particular de las nanofibras de CuO y su dopado con

Mn ampliara el conocimiento sobre este material especialmente en 1D.

El CuO es un material relevante en particular como material optoelectronico,
catalizador, celdas solares, etc. Un estudio como el propuesto, permitira conocerlo mas

como un material 1D, en forma de nanofibras.

El paramagnetismo y superparamagnetismo han sido identificados en otras
nanoestructuras de CuO (I1) (Hongwei Qin, et al., 2010, R. A. Borzi, et al., 2001) [2,62],
por lo que se espera que también existan en las nanofibras del mismo material para conocer

sus parametros.
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Hipdtesis.

Es posible sintetizar por el método de electrospinning nanofibras de éxido de cobre (1)
puras y dopadas con Mn, que presentaran fendmenos como paramagnetismo o
superparamagnetismo, un band gap de estos nanomateriales, y otras propiedades como

transferencia de carga, estados de valencia, entre otras.

Objetivo General.

Sintetizar mediante el método de electrospinning nanofibras de CuO puro y dopadas

con Mn, para estudiar sus propiedades magnéticas, eléctricas y su band gap.

Objetivos Particulares.

1. Establecer las condiciones de sintesis por electrospinning de las nanofibras
poliméricas.

2. Determinar si la morfologia corresponde a nanofibras, mediante SEM.

3. Con la técnica TGA — DSC, conocer las temperaturas de calcinacion para
obtener la fase de CuO y sus dopados con Mn.

4. Comprobar mediante la técnica DRX la presencia de la fase esperada, asi como
analizar el efecto del Mn.

5. Comparar la forma geométrica de las particulas obtenidas por el software
Fullprof y las que forman las nanofibras experimentales mediante HRTEM.

6. Corroborar la morfologia de nanofibras a través del HRTEM del material

calcinado, y calcular el tamafio promedio de particula con el programa ImageJ.
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7. Conocer, empleando XPS, las siguientes caracteristicas: la energia de enlace,
transferencia de carga, asi como las vacancias de oxigeno presentes en los
oOxidos de estudio.

8. Determinar los Eg mediante la técnica EELS por el método diferencial y
comparar con el resultado de UV-Vis mediante el método Tauc.

9. A través de los estudios magneticos (VSM-SQUID), determinar los
comportamientos magneticos (paramagnetismo y  superparamagnetismo)

presentes en el material sintetizado.
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2.1. Sintesis de fibras poliméricas por el equipo de electrospinning.

Para la sintesis de fibras poliméricas mediante el método de electrospinning, se

emplearon los siguientes reactivos:

1. PVA (alta pureza, 130,000 Da, Sigma Aldrich)
2. Agua tri-destilada (1.1 pohms/cm, J. T. Baker)
3. Acetato de Cobre Il (99.6% de pureza, Sigma Aldrich)

4. Acetato de Manganeso Il (99.6% de pureza)

La solucién polimérica de PVA al 8.0% se realizd pesando 8.0 gr de este en agua tri-

destilada a 100 °C con una agitacién constante a 100 rpm durante 24 horas.

Para la solucion polimérica de acetato de cobre |1, se pes6 1.0 gr de este que se agregd
sobre 2 ml de agua tri-destilada a 50 °C y se dejé agitando por 2 horas. Finalmente se

afiadieron 10 gr de PVA y se dejo agitando por 24 horas toda la solucion.

Las soluciones poliméricas de acetato de cobre Il dopadas con acetato de Mn 11 (1.0%,
2.5%, y 10.0%) fueron preparadas con 1.0 gr de acetato de cobre Il disuelto en 2 ml de agua

tri-destilada, luego segun el porcentaje a dopar se afiadio a la solucién:

a) 0.001 gr de acetato de Mn 11 — 1.0%
b) 0.0025 gr de acetato de Mn 11 — 2.5%

¢) 0.01 gr de acetato de Mn 11 — 10.0%
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A la solucidn terminada de acetato de cobre Il y su dopado se afiadieron 10 gr de PVA

agitdndose a 100 °C durante 24 horas.

La Tabla I presenta los nombres de las muestras poliméricas y el nombre que llevaran

una vez calcinadas, respectivamente.

Finalmente, las soluciones poliméricas se colocaron en una jeringa de 10 ml conectada
a una manguera para dosificar cada solucion mediante una aguja del numero 22. Los
parametros empleados en la bomba fueron de 0.3 ml/hr y la distancia de la aguja al plato

colector fue de 20 cm.

Tabla I. Asignacion de muestras sintetizadas mediante el método de electrospinning.

Muestra solucion Muestra
polimérica Quimica Calcinada
A acetato de Cu (1)+H-0 A-NFs
B Dopada con Mn al 1.0% B-NFs
C Dopada con Mn al 2.5% C-NFs
D Dopada con Mn al 10.0% E-NFs
Las muestras poliméricas (B-E) fueron tratadas con acetato de Cu (Il) + H20

2.2. Caracterizaciones y métodos computacionales.

2.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

La muestra utilizada fue un trozo de aluminio de un area de 1 cm?, tomado de la hoja
colectora, utilizada como electrodo del electrospinning, tanto para las fibras puras, como
para las dopada y se obtuvieron del SEM Hitachi SU3500 equipment micrografias para

comprobar que se obtuvo material en forma de fibras.
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2.2.2. Andlisis TGA — DSC.

El analisis TGA-DSC, tuvo como objetivo mostrar las reacciones quimicas con su

distribucion en peso con relacion al calor de reaccion (entropia).

Se realizd una prueba simultanea térmica diferencial termogravimétrica (TGA-DSC),
mediante el equipo SDT-TGA Q600 de la marca TA instruments, a través de aire y una
rampa de 10°C/min, con un rango de 25 °C a 1000 °C, colocando 0.25 mg del material
sintetizado en un portamuestras del equipo, para determinar la temperatura de calcinacién

de los compuestos de estudio.

2.2.3. Caracterizacion Estructural y Andlisis DRX.

La caracterizacion estructural se realizd mediante difraccion de rayos X (DRX)
empleando un difractometro X'Pert Pro, equipado con un detector X Celerator. Los
patrones de difraccion se tomaron en un intervalo 26=30°- 65° usando un tamafo de paso

de 0.05 s con una fuente de radiacion Cu— Ko A= 1.5418 A.

Para determinar el tamafio de particula y microtensiones se procesaron los datos XRD
mediante una funcion Gauss en el software OriginPro 8.6, a partir de la ecuacion de Debye

— Scherrer [46,47,51,63].

A partir de los parametros red obtenidos de la caracterizacion de DRX, se emplearon
para el refinamiento Rietveld (minimos cuadrados) en el software Fullprof suite y GFourier

[47].
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2.2.3. Microscopia de Alta Resolucion Electronica de Trasmision (HR-TEM) en el
modo STEM.

Las muestras sintetizadas fueron dispersadas a 10 mgL™ de isopropanol durante 20 min,
luego fueron depositadas en una rejilla de niquel de 3 mm de didametro, con membrana de

carbon.

Las micrografias de BF-HR- STEM, fueron obtenidas en el equipo JEOL — JEM —
2200FS operado a 200 kV. Adicionalmente se empled el software Jimage para determinar
la distribucion del tamafio promedio de las particulas, introduciendo las micrografias y
calibrando cada una. De esta manera se construy0 un histograma mediante una funcion Log

Normal [c].

2.2.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

El estudio mediante XPS se obtuvo mediante los parametros de: energia de barrido 10
eV, resolucion 0.1 eV, tiempo de permanencia 200 mseg, 40 escaneos de barrido por
espectro y un angulo de 90° La fuente monocromética empleada fue de Al Ka

(hv =1486.6 eV).

Las nanofibras fueron depositadas sobre una cinta de grafito, adherida al portamuestras
del equipo XPS, se introdujo a la precamara llevada a una presion de vacio por 10 Torr, y

finalmente a la camara de analisis a una presion de 1071° Torr.

El analisis de picos de los espectros obtenidos se ajustaron empleando el software

AAnalyzer® mediante funciones Gaussianas Yy Lorenzianas; las cuales fueron
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deconvolucionadas a través de un Shirley tipo SVSC (Shirley-Vegh-Salvi-Castle) para los
espectros de alta resolucion de Cu 2p, ademas se emple6 el método de bloques (consiste en
asignar valores individuales a cada pico, es decir no es acumulativo), también para el caso
del O 1s se aplicé una linea Slope. Los datos colectados fueron tratados a través del

software Origin Pro 8.6 [63].

Para calcular la composicion quimica de las nanofibras se empled un modelo esférico
que toma en cuenta el efecto de atenuacion del electron (L), en relacion con esto M. Bravo-
Sanchez, et. al., 2017 y D. German-Cabrera, et. al., 2016, relacionan el factor A para
materiales 2D como el efecto de las interacciones del electron con los a&tomos del material,

afectando de esta manera la E}, [64,65]

2.2.5. CTM4XAS.

En este trabajo se empled el software CTM4XAS, el célculo permite determinar la
estructura multiplete para el espectro Cu 2p. El procedimiento de calculo consistio en elegir
el elemento Cu con valencia 2+, luego la opcion XPS 2p. Al elegir XPS, la marca de
transferencia de carga se activa automaticamente. Ademas, se selecciono las opciones de
stacks (estructura multiplete). Para determinar con precision el espectro tedrico se optd por
elegir una simetria tetraedral. El espectro obtenido del célculo se calibré a 933.60 eV para

comparar los espectros de estudio en este trabajo de investigacion [66].

Con los datos obtenidos del refinamiento Rietveld se realizo el estudio de la densidad
electronica con la estructura cristalina obtenida de esta. Los pardmetros obtenidos del plano

¢, de los cuales se graficaron en el software Origin Pro 8.6 [63].
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2.2.6. Espectroscopia de pérdida de energia de los electrones (EELS).

El estudio de las nanofibras mediante la espectroscopia EELS, se llevé a cabo en un
espectrometro Gatan (Tridiem 866 ERS), acoplado a un microscopio electronico de
transmision Titan G2 60-300. Se empled un monocromador Wien para corregir el haz de
electrones, las condiciones de operacion se llevaron a cabo a 200 kV, el angulo de recogida
fue de 17 mrad (correspondiente a un haz paralelo a=0 mrad), en modo de difraccion a 0.05

eV/Channel, un paso de 5.0 nmy 2.0 s por pixel.

A través del método de espectroscopia de pérdida de energia de electrones de valencia
(VEELS), y empleando un microscopio electronico de transmision de barrido (STEM), los
espectros A-NFs y C-NFs se ajustaron al centro del pico de pérdida cero (calibracion de
energia), mediante la funcion asimétrica Pearson VIl para calcular la resolucién, dicho

calculo se llevara a cabo mediante el software Origin Pro 8.6 [63].

Las muestras analizadas fueron las que se emplearon en TEM (ver seccion 2.2.5). Por
otra parte, los datos obtenidos fueron tratados en el software DigitalMicrograph en donde
fueron sustraidos los ruidos de la medicion. También, se obtuvo la funcién dieléctrica y la
funcion pérdida mediante el analisis Kramers- Kronig, principalmente. Para quitar el efecto
relativista fueron tratados a través de un método de diferencias se trabajaron con angulos
de: f; =173 mrad y B, = 9.1 mrad, es decir, se restaron dos espectros tomados con

diferentes angulos. Este método es usado para determinar el bandgap [67].

Por otra parte, se ha calculado el valor del espesor de las muestras mediante el método
Log-ratio (absoluto, con espesor relativo), tomando en cuenta la ec. 5.4 de Egerton, 2009

[68], a partir de los parametros de: haz de energia de electrones E, (kV), el anglulo de
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recoleccion efectivo (B), y el niamero atémico efectivo Z, . Ademas, tomar en cuenta t =

4/0.75, en donde A es un factor de atenuacion del electron sobre la muestra (valor
estadistico, dicho se valor se toma de un grafico propuesto por el autor Egerton, 2009) [68].
Para la obtencion del single scattering distribution (SSD) se analizd6 mediante la funcion

Fourier a través de la siguiente ecuacion:

S(E) = naonfovz Im (s_(;")) In (1 + (BE)Z) (21)

Donde I, es la intensidad del haz zero-loss, t es el grosor de la muestra, v es la
velocidad del electron incidente, B es el semi-angulo de coleccion, a, es el radio de Bohr,
m, es la masa en reposo del electron y 65 es el angulo de dispersion caracteristico para la

pérdida de energia [69].

Para obtener la funcién perdida de electrones (ELF) fue a partir del SSD empleando

Kramers-Kroning (Egerton, 2009) [68] dada por:

1-=== %f[scale_Factor X SSD] i—E (22)

e(E)]

Se determiné el factor de escala usando el indice refractivo de CuO (2.3). Después se
determind la funcién real de la funcion dieléctrica, Re[1/e(E)], obtenida
experimentalmente de la funcion pérdida, Im [—1/€(E)], empleando la transformacién

Kramers-Kronig

[ E'dE’ (23)

2
Re[(E)]—l—— e(E)] E2-E2
Donde P denota la parte integral de Cauchy (es una ponderacion para corregir cualquier
desequilibrio en los datos de la muestra). Finalmente, la funcion dieléctrica compleja (e =

& +igy), €1 Y €, fue obtenida de la relacion Re[1/€(E)] y Im [—1/€ (E)] [69].
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Para distinguir las transiciones interbanda a partir de la funcién imaginaria, de

acuerdo a la ecuacion (Egerton, 2009, G. Herrera-Pérez et al., 2021) [67,68]:

. 2 E2 ,
Jov = Jenn + Uz = S5 i(€2(E) + ig(E)) (24)

Donde m, es la masa del electron, e es la carga y E es la energia, /oy = Re[J] €s la
funcion conjunta de densidad de estados, estas proporcionan las transiciones inter-bandas

obtenidos de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica.

Como método comparativo a la funcion dieléctrica compleja y la funcion conjunta
de estados se han calculado éstas a través del software Materials Studio 7.0, a través del
programa CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) en el Claster CIMAV, Chih.,
México mediante 8 nucleos en el servidor Xeonl0O. Esto fue posible empleando una
estructura cristalina P1, posiciones atomicas de Cu (0.25, 0.25, 0) y O (0, 0.4185, 0.25), se
procedid a optimizar la estructura y energizarla mediante el método GGA (Aproximacién
de gradiente generalizado) y el funcional PBE (Perdew Burke Ernzerhof). La convergencia

se sitlio a 2 - 10~ 5eV /atomo, la fuerza sobre el &tomo 0.01 eV/A, la tension sobre el 4tomo

de menos de 0.02 GPa y el méximo desplazamiento atémico no mas de 5-10~*A. El
intercambio de electrones de la energia de correlacion se tratd en el marco de GGA usando
PBE, asi como un potencial U (6.5 eV, 7.0 eV y 7.5 eV) como método de correccién en la
banda prohibida, el corte de la energia del conjunto de base de onda plana se eligié a 500
eV. Se fijaron las direcciones sobre la zona de Brillouin (BZ) mediante el método
Monkhorst-Pack con una malla (puntos k) de 8x8x8. Ademas, el criterio de convergencia
para la energia total se fij6 con una tolerancia del campo autoconsistente (SCF) a 2 -

10%eV /atomo. Para el calculo del momento magnético se considerd el espin polarizado
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(sin giro). Los valores de DOS (densidad de estados) fueron tomados de los célculos

sugeridos por el autor H. Absike, et. al., 2018 [70].

2.2.7 Espectroscopia UV-Vis.

Las propiedades Opticas se analizaron mediante un espectroscopio Raman en el cual
se midieron las energias de las A-NFs, C-NFs y la comercial. El equipo de medicion es un
Horiba Jovinyvon modelo Olympus bx41, empleandose un haz de 610 nm para medir la
energia de absorcion. Las muestras fueron dispersadas en isopropanol. Para estimar el valor
de la brecha prohibida (bandgap) empleando el método Tauc. Los valores fueron obtenidos
de emplear la ecuacion aEpyporon = K(Epnoton —Eg)l/z. Donde «a es el coeficiente de
absorcion, Eppnoton €S la energia discreta del foton, K es una constante (segin el tipo de

bangap: directo o indirecto, ¥ 0 %, respectivamente), y Eq es la energia de bandgap.

2.2.8. Magnetizacion VSM-SQUID.

Las caracteristicas magnéticas de las NFs se analizaron mediante medidas dependientes
del campo aplicado, M (H) y magnetizacion dependiente de la temperatura M (T), a un
campo magnético constante de 100 kOe en el rango de temperatura de 300 K, empleando
un dispositivo de interferencia cuantica superconductor MPMS-5 de Quantum Design

(SQUID) magnetometro [15].

Para analizar las muestras se sometieron a un vial el cual fue previamente pesado, luego

se pesaron 0.025 mg de las NFs. Dentro del campo magnético uniforme H, generado por
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sus electroimanes, se colocd la muestra a analizar. Dicha muestra es sometida a vibracion a
una frecuencia constante. Ademas, se realizaron pruebas de ZFC (enfriamiento en campo
magnético cero) y FC (enfriamiento con campo magnético aplicado), es decir se midio el
cambio en la magnetizacién en funcion de la temperatura a un campo magnético constante

(100 kOe).
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3.1. Resultados y Discusiones.

3.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las fibras poliméricas obtenidas por la técnica de electrospinning fueron analizadas a
través del SEM, en la modalidad de electrones secundarios, a magnificaciones de 5000X.
Las imagenes son mostradas en la Fig. 24 a), e), g) e i). Mediante el software ImageJ se
calcularon los tamafios promedio de las fibras A, B, C y D, resultando ser de 47.24 nm,

82.35 nm, 128.23 nm y 55.58 nm, respectivamente (ver paneles b), f), y 9)).
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Figura 3.1. Fibras poliméricas obtenidas por el método de electrospinning, CuO dopadas con Mn (a) 1.0%,

(©) 2.5%, (€) 5.0% y (g) 10.0%.

Los promedios de didmetro cuantificados mediante software ImageJ se

muestran en las gréficas (b), (d), (), (h), respectivamente.

DSC).

3.1.2. Anélisis Termogravimétrico (TGA —

Los gréaficos de la Figura muestran el resultado de la prueba simultanea TGA-DSC. En

la misma figura se ilustra el material sintetizado ya calcinado en los paneles ay b.

Esta técnica se emple6 en el andlisis térmico para encontrar la temperatura de

calcinacion, que luego de analizar el panel b que ilustra las diferentes reacciones quimicas
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de descomposicion en las fibras poliméricas tanto puras como dopadas con Mn, hasta
obtener los compuestos respectivos de CuO y sus dopados, se encontré que después de 650
°C. Las temperaturas de 40.5 °C hasta 650 °C muestran la descomposicion de los grupos
orgénicos e inorgénicos que componen a las fibras poliméricas tales como: alcohol, agua,
agua quimicamente ligada, acetato y PVA, principalmente (ver panel b). Estas reacciones
fueron similares en el material dopado (panel b)- El anélisis se complementé con un DSC
que exhibe dos tipos de reacciones para los materiales de investigacion: entalpia positiva
(exotérmico), relacionada a la liberacion de energia térmica, manifestada por el pico a 230
J/g (180 °C), y una entalpia negativa (endotérmico), relacionada con una adsorcion de
energia -25 J/g, a 650 °C y -20 J/g a 650 °C, respectivamente. La concentracion final
muestra estabilidad térmica para el CuO puro, y dopado, corroborando, que a partir de 650

°C, no hay cambios de energia y masa, respectivamente.

Por otra parte, el autor A. F. Kroger, et. al., 1956 [71] indica que la energia negativa de
la entalpia se relaciona con la formacion de Vo (vacancias de oxigeno), a partir de una

atmosfera no controlada y con una atmdsfera de Nitrégeno (N2).

En base a los resultados que se muestran en la Figura -b, puede apreciarse que en una
atmosfera no controlada los defectos asociados a las Vo son corroborados con el TGA

debido a una entalpia negativa.
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Figura 3.2. En panel a se ilustra un ejemplo de las fibras poliméricas sintetizadas mediante el método de electrospinning
(colector fijo). En el panel b, se aprecia la descomposicion de los materiales organicos e inorganicos de la fibra
polimérica. En el panel c, se ilustra las cenizas del material sintetizado, tratado a 700 °C, para los materiales de estudio,

respectivamente.

3.1.3. Analisis DRX.

Los DRX obtenidos de las NFs, indican que la fase predominante es la tenorita, la cual
fue corroborada con la muestra comercial, Figura . En relacién con los ajustes mediante el
método de Rietveld muestran concordancia con el resultado experimental (Yobs-Ycalc), lo

cual se aprecia en la misma figura.

Se observa también una disminucion en 26, lo cual indica una tension en los planos hkl
de los materiales, de acuerdo con la ley de Bragg. En el panel de la derecha se exponen los
planos (-111) y (111) donde puede apreciarse un ligero cambio desde del dopaje de 1.0%

hasta el 10.0%.
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Figura 3.3. a) Difraccion de Rayos-X experimental y refinamiento Rietveld, para las NFs de CuO, puras (A), dopadas con

Mn 1.0% (B), 2.5% (C) y 10.0% (D), b) ampliacién de los picos (-111) y (111).

En la Tabla, se presentan las variaciones relacionadas a los ajustes de refinamiento
Rietveld para cada uno de los espectros DRX. Sus variantes permiten elucidar su estructura
cristalina con respecto al tamafio promedio de cristalita, parametros de red, defectos en su

estructura relacionados con el dopaje y cambios en el anién O en la estructura cristalina.

Los parametros a, b y ¢ de la estructura, son comparados con los de la muestra comercial,

donde puede observase consistencia con los calculados.
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Tabla 3.1. Se muestran los datos de ajustes obtenidos del Refinamiento Rietveld para las NFs de estudio.

Estructura (g) (R) (g\) (X3) %2 defornl\wﬂai;irgn x10° Dislocacifgsé‘) (nm)x
As’ligi?fh 4.6837  3.4226 51288 81.199 - - -

A-NFs | 4.6858 3.4230 5.1298  82.282 1.44 13.0125 2.5

B-NFs | 4.6802 3.4222 5.1262 81.007 1.74 15.8862 0.45269353
C-NFs | 4684 3426 5129 82227 1.33 37.7545 0.20408163
D-NFs | 4.6816 3.4281 5.1330 81.285 2.17 37.7505 0.23668639

El método de Rietveld, a través del software Fullprof Suite ha permitido calcular
mediante la funcion Thompson-Hasting-Cox y el método de minimos cuadrados el tamafio
promedio de la cristalita y su relacion con la forma geométrica. Estos datos corroboran que
la difusién atdmica en el CuO puro presenta mayor cantidad de defectos que en sus
dopados, asociados a la estructura cristalina y a la generacion de vacancias. En la Fig. 3.4
se muestran las geometrias calculadas a lo largo de la direccion ¢ que presentan conos
conceéntricos, los cuales se atribuyen a las uniones de las NFs y que desaparecen a medida

que se aflade Mn hasta formar una particula.

En resumen, los calculos obtenidos por FullProf arrojan que la geometria calculada
es similar a la observada experimentalmente, ademas de dar un analisis de deformacion,
detalles de union que son el efecto del dopado. Otras investigaciones como las de los
autores: Cruz-Filho, Kostov, Mesilov, Amirsalari, Sanches, Marcovic, Rodriguez-Carbajal,
Leite, F. Grasset, han predicho asimismo las formas y el tamafio para diversos materiales

con este método, permitiendo diferentes aplicaciones [50,72—74].
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Figura 3.4. Analisis comparativo HRTEM y formas geométricas obtenidas mediante el método Rietveld, para las NFs de

wu 59

estudio de CuO (A-NFs) y dopados con Mn 1.0% (NFs-B), 2.5% (NFs-C) y 10.0% (NFs-D).

En la Fig. 3.5 se exhiben los tamafios promedio de las NFs.

Figura 3.5. Tamafio medio experimental obtenido por HRTEM y calculadas por ImageJ para el CuO, pura (a) y dopados
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Capitulo 3

3.1.4. Andlisis TEM.

De acuerdo con el anélisis DRX, se tomaron en cuenta las muestras A-NFs y C-NFs
para ser comparadas debido a los cambios morfoldgicos y microestructurales significativos

que mostraron.

El analisis de campo brillante (BF) mediante HR-TEM mostro6 en la Fig. 3.5 (a) y (¢) la
formacion de fibras en forma de collar, mientras que las imagenes (b) y (d) ilustran fibras

mAas gruesas.

En la Fig. 3.6 se muestra la distribucién y composicion elemental de las NFs, usando el
EDS del TEM Hitashi 7700. En el panel a se aprecia las NFs de CuO puro mostrando los
componentes de Cu (amarillo) y O (rojo), ademas esto puede corroborarse con las sefiales
obtenidas del anélisis EDS (ver panel b). En el panel ¢ se muestran varias nanofibras con
una distribucion de: Cu (color amarillo), O (color rojo), y Mn (color agua) con una
distribucion menor a las anteriores (ver panel d). La distribucion de los elementos en las

NFs del mapeo mostraron homogeneidad.
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Figura 3.6. Mapeo elemental de Cu y O correspondiente a las A-NFs a) y Cu, O y Mn b) para las C-NFs. El andlisis de

espectroscopia de dispersion para las A-NFs se muestra en b) y para C-NFs d).

3.1.5. Analisis SAED.

El andlisis por difraccion de electrones mostr6 los planos caracteristicos
correspondientes a la fase tenorita, corroborados por la carta PDF 18-1260. En la Fig 3.7 se
muestran los patrones de difraccion de las A-NFs, B-NFs, C-NFs y el comercial. El analisis
muestra anillos caracteristicos de la fase tenorita, éstos muestran diferencias asociadas a los
efectos dimensionales de las nanoestructuras generados por las vacancias y por el oxigeno
intersticial en la estructura cristalina [62]. Los autores X. G. Zheng, et. al., 2000 y S.
Sarkar, et. al., 2006, estudiaron patrones de difraccion de CuO, puntualizando que los
puntos atenuados entre los planos son cationes Cu®* y los puntos brillantes son asociados al

Cu?*, generando asi superredes caracteristicas de los semiconductores tipo p [75,76].
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Figura 24. Anélisis de patrones de difraccion de las muestras A-NFs, B-NFs, C-NFs, D-NFs y comercial.

3.1.6. Analisis XPS.

3.1.6.1. Estudio e identificacion de orbitales caracteristicos en CuO.

A través de la espectroscopia XPS se obtuvieron los modelos survey de las NFs y Cu
metalico-presentados en la Figura 25. Los graficos ilustran los cambios asociados a la
oxidacion, fenomenos superficiales y el C 1s generado de la interaccion del haz incidente

sobre la muestra.

En el panel a se encontrd la estructura multiplete del Cu metalico (Cu 2p), sin la
presencia de oxigeno, similar a los resultados realizados por J.A. Torres-Ochoa, et. al.,
2017 quien ademas mostrd que existe una estructura de satélites asociada a fenémenos

electronicos superficiales (oxigeno superficial) [77] en las primeras etapas de oxidacion,
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resultados que también coinciden con los de este trabajo. En el resto de los paneles se
distinguen ensanchamientos y disminucion en la altura en los picos Cu LMM (sefialados en
la Fig. 3.8) aproximados a los 600 eV, respecto al ancho e intensidad de los del Cu
metalico. EI ensanchamiento de estos picos muestran la relacion del aumento de defectos en
la superficie y el acumulamiento de oxigeno en la superficie [78]. Cambios relacionados se

observan también en los picos Auger Cu LMM.
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Figura 25.8. Espectros generales de los orbitales del Cu (s, p, d), O (1s) y C (1s), para Cu metélico (a), A-NFs (b), C-NFs

(c) y comercial (d).
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3.1.6.2. Estudio comparativo del orbital Cu 2p de las NFs sintetizadas.

Las muestras consideradas para el analisis fueron las A-NFs, la comercial como
referencia y la C-NFs como muestra dopada representativa. En la Fig. 3.9 se muestran sus

espectros Cu 2p correspondientes, ilustrando los cambios generados en la oxidacién. Estos

- -

espectros presentan un desdoblamiento espin-orbita J=L+S en los picos situados en:
19.74 eV, 19.61 eV y 19.06 eV, respectivamente. Ademas, puede corroborarse que en el
panel de la izquierda de la Fig. 3.9, las peliculas delgadas reportadas por N. Pauly, et. al.,
2014, al oxidarse los orbitales presentan también un desdoblamiento atribuido al

tratamiento térmico del material [57].

En los paneles a y b se exhiben las NFs, y en el panel ¢ el material comercial. En las
ramas principales se han propuesto tres ajustes que indican tres estados de valencia para el
Cu (1+, 2+ y 3+), reportados por los autores: M. Pifién-Espitia, et. al., 2021, A. S. Aiswarya
Raj, et. al., 2017, J. A. Ochoa-Torres, et. al., 2017, N. Pauly, et. al., 2014, A. A. Bahgat, et.
al., 2007, Sudipta Sarkar, et. al., 2006, P. Steiner, et. al., 1987 y G. Van der Laan, et. al.,
1981 [57,76-82]. Estos autores han discutido asi mismo la presencia de 6xidos mixtos por

la reaccion quimica Cuz0 (ver seccién 3.1.2).

Por otra parte, estos picos estan relacionados con fendmenos tales como:
paramagnetismo y conductividad eléctrica, debido a la presencia del cation Cu?* asociado
al CuO [2,83]. En la Fig. 3.9 también se aprecian las contribuciones de las especies
quimicas presentes en los picos (Cul*, Cu?*, Cu®") dadas por las areas (ver la Tabla 3.2)
que indican que la mayor aportacion a la conductividad se debe a los cationes de las A-NFs,

lo cual coincide con su geometria que incluye una mayor relacion area-volumen. En el caso
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del material dopado, C-NFs, se observd que la aportacion del Cu'* disminuye debido a la
presencia de transferencia de carga relacionada con la nueva relacion eléctrica entre Cu-
Mn. Es notable que el comportamiento de la muestra comercial es parecido al de la muestra
dopada, sin embargo, la primera no esta dopada con Mn por lo que se considera que su
geometria macroscopica estaria influyendo en su comportamiento eléctrico, llevandolo a

uno similar al de la muestra C. La misma conclusion se tiene para el caso de Cu?*.

Para el caso del cation Cu®*, cuya presencia fue corroborada también por el SAED de la
Fig. 3.7, se observa similar en las aportaciones a la conductividad. Nuevamente la
aportacion mayor se debe a la muestra A mientras que la comercial y la dopada presentan
un comportamiento similar en lo que se refiere a los otros cationes. A partir de estas
observaciones se deduce que la muestra nanométrica A mejora su aportacion a la
conductividad respecto de la comercial y de la dopada como también se ha comentado en la

literatura [79,84].

De acuerdo con la discusion anterior se aprecia que los cationes de la muestra dopada
presentan una disminucion en la aportacion a la conductividad, lo cual se refuerza con lo
ilustrado en la siguiente grafica (Fig. 3.10) en la que no existe aportacion electron-hueco
implicando descenso en la conductividad. Es sugerible que el Mn influye en la disminucion

de donadores aceptores disminuyendo la semiconductividad.

Acerca de la interpretacion de los satélites que presentan diferencias energéticas
mostradas en la Fig. 3.9, en el caso de las A-NFs y C-NFs, el desplazamiento de éstos es
mayor respecto del de la muestra comercial, y es atribuido a las dimensiones nanométricas

y a la aportacion electronica del orbital Cu 2p debido a lo expuesto por A. Herrera-Gémez,
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et. al., 2018, que proponen que los electrones se desplazan hacia la B.C y mientras los
huecos contribuyen a la formacion los satélites y al Shirley. La energia asociada a estos
picos incluye una relacion con la adsorcién superficial debido a la presencia de CuO y a la
recombinacion electrén-hueco en la superficie mencionada, lo cual coincide con lo

reportado en la literatura [54,79].

La siguiente tabla muestra el resumen de esta discusion mediante los datos aportados

por este trabajo.

Tabla 3.2. Analisis de areas por los ajustes realizados en la Fig. 3.9.

O 1s .
Cul+2p Cu2+2p | Ol1lsCu2+ | Cu3+2p Vacancias
Muestra Cul+
eV) (&) (eV) (eV) (eV) (eV)
A-NFs 19104.6 | 4543.56 16063.7 5865.18 15228 869.60
C-NFs 124.147 | 6437.14 2862.2 7640.44 1109.81 2234.23
Comercial | 2357.15 7766.1 5944.72 10721.00 6214.70 3169.50

En el caso del oxigeno enlazado con el Cu se presenta la evolucion en la Tabla 3.2 de
las muestras A, la comercial y la dopada para compararlas. Se aprecia que hay una relacion
entre las areas entre el cation y el anion (oxigeno). En el caso particular del oxigeno, se ha
mostrado en la seccién 3.1.2 las reacciones obtenidas para este trabajo, asi como también lo
derivado de las mismas (por ejemplo, entalpia y entropia). La muestra A mostr6 mayor
cantidad de Cu'* asi como una tendencia a disminuir la cantidad de los otros cationes, por
lo que de acuerdo con el autor C. C. Chusel, et. al., 1999 [86] hay una tendencia a mayor
reactividad debido a que el area del oxigeno superficial incrementa de acuerdo al pico Cu?*,
significando que éste aumenta. Mientras que la cantidad de vacancias de oxigeno es similar

a la de las otras muestras. La muestra C en su comportamiento es similar al de la muestra
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comercial, es decir en areas similares de los cationes y mayor en cantidad de vacancias con
respecto de la muestra A. La cantidad de vacancias presentes en la muestra A es menor al

de las otras, influyendo en su composicién estequiométrica y su conductividad.

Por otra parte, como se menciond en la parte experimental, se analizo el Shirley de los
espectros mediante la modificacion del método de bloques y la funcion SVSC propuesta
por A. Herrera-Gomez, et. al., 2018 [87], afiadiendo a dicho analisis la funcion Tougaard.
Los valores calculados para las A-NFs, C-NFs y la comercial fueron de: 0.24 eV hasta
0.04 eV'ly 3864 eV! a 2000 eV?, respectivamente, asociados a una recombinacion de la
banda 2p con la banda de conduccion, la cual es corroborativa con la Fig. 3 del autor A.

Herrera-Gomez, et. al, 2018 [87].

En este trabajo se ha encontrado que al afiadir Mn (11) al CuO, el pico atribuido al Cu®*
se desplaza a una mayor energia, 529.9 eV, considerando la sustitucion del Cu* por el
Mn?*, debido a la transferencia de carga. En relacion a ésto se puede mencionar que A.
Alber Manoharan, et al.,, 2018 mostraron que las sustituciones de cationes por otros
elementos de menor radio atomico disminuye el tamafio de cristalita [88], lo cual coincide
con este trabajo. Dicha sustitucidn podria ser factible ya que coincide con un incremento
del band gap (ver Tabla X) y con la disminucion de defectos en la estructura cristalina (ver
Tabla 3.1). En el caso de esta investigacion, la disminucién del tamafio de cristalita origino
un desplazamiento en la energia de enlace de 3.51 eV con respecto al comercial (panel a,
de la Fig. 3.9). Ademas, puede apreciarse en el material dopado una mayor curvatura en el
Shirley, a partir de 934 eV asociado a la recombinacién electron-hueco [57,89]. El Shirley
de la Fig. 3.9-b muestra concordancia con el del comercial. En la imagen c de la Fig. 3.9 se

muestra una contribucion de un pico Auger de O superficial, generado por oscilaciones
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fotonicas en la superficie (plasmones), lo cual permite conocer su composicion quimica

[65,90-92].
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Figura 26. En el panel de la izquierda se presentan las etapas de oxidacion del CuO reportadas en la literatura [57]. En el
panel de la derecha se muestran los espectros Cu 2p para las nanofibras de CuO, puras (a), dopadas con Mn al 2.5% (b), y

la comercial (c).

3.1.6.3 Andlisis de los espectros O 1s y contribuciones de Vacancias (Vo) y

Oxigeno quimicamente Adsorbido (Ao).

En la Fig. 3.10 se exhiben los resultados del espectro O 1s, y la homogeneidad de
éste en las muestras mediante el calculo del Background Slope [93]. Ademas se sustenta
dicho analisis con la técnica TGA-DSC que otros autores han relacionado con XPS, en

especial sobre la generacidn de vacancias en la estructura tenorita [21,71,90,94].
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Las vacancias han sido ubicadas en los espectros de O 1s entre 531eV y 533 eV y se
relacionan con la entalpia debido a la reaccion negativa en la formacion del éxido, siendo la
técnica TGA-DSC una alternativa para la deteccion de vacancias. Esto puede apreciarse en
la Fig. 3.10-a y b marcadas con las lineas azul y roja. Ademas, se sintetizaron fibras
poliméricas bajo la atmdsfera de N2 para comparar las reacciones obtenidas de las muestras
A'y C bajo atmosfera no contralada, resultando esta ultima atmosfera ser mas favorecedora
para la formacion de vacancias y la oxidacion de Cu logrando una estabilidad
termodindmica [2,95]. La importancia de la generacién de Vo es como influyen en sus
propiedades fisicas tales como son las magnéticas, ademas de las eléctricas del material

indicadas por la literatura [2,96-98].

Por otra parte, se obtuvo oxigeno quimicamente adsorbido (Ao), observado en mas
cantidad en la muestra comercial que en las C-NFs y A-NFs. La promocion de las Vo
permite la formacion de Cu'* debido a la difusion atémica [71], lo que es observado en el
panel c. En el pico O: (enlazado con el Cu'*) de la Fig. 3.10 se distingue una mayor
cantidad de oxigeno que permite la formacidén de CuO; este fendmeno se aprecia en los
nanomateriales de CuO y su dopado, mientras que en el material comercial el pico O1
parece tener menor interaccion con los cationes Cul* y Cu?*, conteniendo ademas
impurezas que pueden afectar su composicion y comportamiento. Sin embargo, en el panel
d decrecio el pico Vo debido a que incremento el nimero de huecos (mayor movilidad de
carga) [2]. La intensidad del pico Oz en la muestra comercial se relaciona directamente con
la cantidad de defectos presentes, y con la interaccion con Cul*, panel e de la Fig. 3.10.
Los espectros de los nanomateriales sintetizados muestran dos picos que sugieren un

incremento en los defectos y disminucion en el tamafio de la cristalita de acuerdo a la
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literatura [99,100], mientras que en el comercial sus picos son asociados a los cationes
discutidos anteriormente, ademés de presentar impurezas (carbon superficial y sulfuros), las

cuales pueden influir en sus propiedades.
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Figura 27. Analisis termogravimétrico para CuO, puro con atmosfera de N, y no controlada (a), dopado con
Mn sintetizado en una atmosfera de N, y no controlada (b). Ademas, se muestran los espectros de XPS para el

O 1s de CuO, puro (c), dopado con Mn al 2.5% (d) y comercial (e).

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se observan las variaciones p
orcentuales de los cationes Cu'* y Cu?* relacionadas con el O% las cuales son comparadas
con la comercial. Puede apreciarse que las A-NFs tiene una relacion Cu'*/0? de 0.92%, las
C-NFs de 0.73% y de 0.72% para la comercial. El porcentaje correspondiente al cociente
Cu?*/0? es de 1.08% en las A-NFs, en las C-NFs de 1.19% y de 1.38% para la comercial.

Dichas relaciones no estequiométricas se asocia a los defectos estructurales, superficiales y
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otros fendmenos relacionados a las dimensiones nanométricas del material (por ejemplo,

efectos plasmdnicos) [77,101].

Estas relaciones porcentuales muestran que las A-NFs y C-NFs presentaron un
incremento de Cu'* en la estructura cristalina, comparadas con la muestra comercial que
tiene menor cantidad y mayor cantidad de Cu?*; en relacion a esto las muestras de
investigacion tienen levemente un exceso de Cu?*, esto muestra que la presencia de ambos
cationes son importantes para sus propiedades eléctricas, magnéticas y Opticas,

principalmente [18,83,97,102].

Tabla 3.3. % de las especias Cu'* y Cu?* asociadas al Oxigeno (0;-O;), respectivamente. Ademas, la
cuantificacion de Vo y Ao, asi como la relacion de Vo con respecto al oxigeno de red.

Pico . "
Muestra Energia [Cu*1% [Cu?1% Vo Ao VolLO
(eV) Ratio Area

529.36 0.92 0.104

A-NFs 531.35 1.08 0.088
532.83 0.096
536.06 0.044
529.55 0.84 0.187

C-NFs 531.31 1.19 0.133
533.62 0.158
533.62 0.083
529.83 0.72 0.904
530.95 1.38 0.472

. 531.87 0.653
Comercial
532.65 0.404
533.66
535.81
Nota: los datos de la tabla fueron tomados del software Aanalyzer®, en el cual se ajustaron los picos
de los espectros O1s. Vo, Vacancias de Oxigeno, Lo es el oxigeno ligado al Cu [Cu*] o [Cu?*].
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3.1.5.4. Andlisis de la estructura Multiplete.

En este apartado se muestra la evidencia de los cambios en la coordinacion quimica,
en la energia de enlace, hibridacion y transferencia de carga (A), relacionados con las
dimensiones nanométricas de los materiales sintetizados y en su caso el dopado de las C-
NFs. Otros cambios relacionados son: el efecto de apantallamiento screaming, cambios
electronicos en el pico principal 2ps2 (electrones del borde Cu 2p — Ls2) y satélites

(huecos).

La Fig. 3.11 muestra los estados finales de las NFs comparados con el material
comercial y el calculado (CTM4XAS). Ademas, los paneles muestran los cambios que

presentan principalmente los satélites comentados en la seccion anterior [57,85,103].

En la Fig. 3.11-a se expone la A de acuerdo con la obtencion de los materiales, la
cual se aprecia que es mayor para la C-NFs, menor para las A-NFs y mucho menor para la
comercial. K. Okada y A. Kotani, 1990 [27] mencionan que los efectos de A se deben a los
donadores de electrones (en este caso los dos oxigenos ubicados en el plano (110) en la
estructura tenorita), dato que concuerda con los porcentajes presentados en la Tabla 3.3, lo
que mostraria que la muestra C presenta mayor transferencia de carga debido a la

proximidad del ion oxigeno al Cu y generandose un mayor apantallamiento scraming.

Los autores mencionados mostraron que los satélites se deben a los huecos en el
Oxido, lo que se observa en el panel a que ejemplifica fisicamente el efecto del borde
expuesto relacionado con los electrones y huecos en la BV. Por Gltimo, los desplazamientos

del borde principal y la variacion de huecos se deben principalmente a la hibridacion de los
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bordes Cu 2p y O 2p, y su desplazamiento a una mayor energia de enlace, como es el caso

de la muestra C que presenta el efecto de apantallamiento scraming.

En relacion con los satélites, puede apreciarse que de acuerdo con los iones y su
coordinacion presentd variaciones expuestas en la Fig. 3.11 (imagen a y b), indicando para
las experimentales una estructura tipo Dan (tetraedral) y para la muestra comercial tipo On
(octaédrica). Por otra parte, el efecto de apantallamiento screaming se relaciona
directamente por efectos electrénicos relacionados con la resonancia de electrones y

huecos.

——CTM4XAS
| Estructura Muliiplete
—AXNFs

C-1Fs

Intensity arb. units)

Comercial

b)

T T
960 950 940 930
Binding Energy (eV)

970

Fig. 3.11. Estructura Multiplete para las muestras A y C a), comparadas con la

calculada (CTM4XAS) y la comercial b).
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De acuerdo con lo anterior, se tomaron los datos de la densidad electronica
obtenidos del Rietveld, que indican que la distancia atdbmica entre los 2 oxigenos del plano
c es mayor para la muestra A, mientras que la dopada tiene una distancia menor a las otras,
como aportacion a este trabajo de investigacion el efecto de A de éstos vislumbra el efecto
en el borde Cu 2p, facilitando una mayor transferencia de carga. Otra aportacion a este

trabajo es indicar el efecto de los huecos en los bordes del Cu que tienen relacion directa

Capitulo 3

con la distancia de los oxigenos generado una resonancia.
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Fig. 3.12. Densidad electrénica del plano ¢ para las muestras A (a, C b) y comercial

c), obtenidas del refinamiento Rietveld.

Este mismo efecto ocurre en el trabajo de K. Okada y A. Kotani, 1990 mencionado
en la introduccion, debido a la separacion del pico 2 ps2 y su satélite correspondiente a la

hibridacion. Ademas, el efecto del donador de electrones (0%) en el plano ¢ (dos oxigenos

Distance (A)
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en la estructura cristalina de la tenorita) genera una transferencia de carga generando un
caracter covalente, lo que puede distinguirse en el panel a debido a los cambios en los
satélites. En el caso de las A-NFs y C-NFs se observa una curvatura en sus picos, mientras
que en el caso de la muestra comercial esta tiende a ser ovalada. Todos estos resultados
serian méas dificiles de obtener con otros métodos por lo que sin estos ajustes no se

distinguiria el cambio tetraedral distintivo del ion.

Ademas, puede distinguirse una correspondencia de las barras azules (estructura
multiplete) con los estados multivalentes propuestos. En la Fig. 3.11 indica que la

probabilidad de encontrar los iones Cu'*, Cu?*y Cu*.

Por ultimo, se plasman las distancias atomicas del oxigeno en el plano c respecto al

ion Cu en la Tabla 3.4.

3.1.5.5.Anédlisis de composicion quimica basada en un modelo esférico.

Se ha calculado la composicion quimica de las NFs a través del modelo esférico.
Esta propuesta se deriva de los reportes recientes de A. G. Shard, et. al., 2012 y 2009
[104,105]. En la Tabla se observa que las nanoestructuras no conservan la estequiometria

para ambos modelos [77,105,106].

De acuerdo con las geometrias estimadas con el modelo esférico de A.G. Shard
[104,105] las composiciones fueron para A-NFs: Cu1.020116, Cu22202.12, para C-NFs:
Cu1.0201.15, Cu20602.03, y para la comercial: Cuo.9701.02, Cu2.4302.01, con un 4.0% de error,
respectivamente. La composicion quimica se relacioné con la E, y con el efecto

fotoeléctrico aplicado sobre la muestra (cross section).

105



Capitulo 3

AUn queda por aclarar la presencia del Oxigeno adsorbido (Ao), para lo cual cabe
citar a Teresa Andreu y colaboradores (2009), que proponen que en los nanomateriales
semiconductores MOs el oxigeno superficial es un adsorbente, caracteristico en este tipo de
semiconductores, por lo tanto el resto del oxigeno puede estar ocupando vacancias o ser

oxigeno adsorbido [107].

La Tabla 3.5 presenta los datos estimados a partir de las Fig. 3.9 y Fig. 3.10 que
corroboran la estequiometria de los materiales de estudio.
Tabla 3.5. Datos de las sefiales primarias de XPS para los espectros de Cu 2p y O 1s, empleados para calcular

la composicién quimica en los nanopolvos. Xcyo es el factor composicional del Cation, 11/, son las

intensidades de estas, A% es el porcentaje atdmico y SF es el factor estequiométrico final.

Pico Pico
Muestra Especie Quimica BE BE compuestos Xcuo 14/12 A% SF
(eV) (eV)
Cu*t 02 933.36 5293 Cu'l-0? 0.33-054 0.35-0.64 0.98 Cu10201.15
A-NFs
Cu*? 02 934.91 531.33 Cu*2-02 0.33-0.57 1.05-0.64 0.98 Cu2.0602.03
Cu*t 02 933.19 5295 Cu*'-0? 0.33-054 0.35-0.64 0.98 Cu1.0201.16
C-NFs
Cu*? 02 935.17 531.15 Cu*-02 0.34-065 0.75-1.29 0.98 Cu2.220215
Cu*t 02 933.33 529.76  Cu**-0? 0.35-0.48 0.35-0.51 0.98 Cuo.9701.02
Comercial
Cu*? 02 936.06 530.66 Cu*-02 0.81-054 1.66-1.36 0.98 Cu2.43020m

Nota: los datos obtenidos en SF, fueron obtenidos de calcular A=1.25 (Factor de atenuacion del electron en la muestra
LEA), este factor fue empleado para calcular la composicion quimica mediante el modelo MML el cual fue propuesto
como un modelo en bulto, sin capas.

3.1.6. Andlisis EELS.

3.1.6.1. Determinacién VEELS.

Para este analisis se tomaron dos muestras, las A-NFs y C-NFs como comparativo.

En la Figura 28 pueden apreciarse las contribuciones inelasticas de los electrones en las

A-NFs y C-NFs, respectivamente. La resolucién de los picos exhibidos en los paneles a-b
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fue de 0.97 eV, como resultado asimétrico de la deconvolucion. Ademas, se muestra la
funcién pérdida (linea azul) en ambos paneles, en el panel a se exhibe un plasmén en 22
eV, en el panel b se exhiben 2 picos de plasmon, 10.0 eV, 22 eV, mientras que el pico de
~32.0 eV representa a un borde de Mn Mz [68]. Por otra parte, el analisis mediante la

funcion de Pearson VII permitio limpiar los espectros obtenidos, y asi obtener el single

scattering distribution (SSD) (linea azul).

Ademas, el espesor relativo calculado mediante el método Log-ratio, arrojo los valores

de: 35.55 nm (A-NFs) y 38.72 nm (C-NFs) adecuados para los analisis.

Zero Loss Peak
234}
Zero Loss Peak

15.6 P EELS Spectrum
114 EELS Spectrum

7.8

Counts x10*
=
3

Counts x10*

0.0

38l :Singlel Scattlering IlDistribEJtion (ISSD)
-40  -20 0 20 40 60 80 100
Loss-Energy (eV)
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-7.8
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40 20 0 20 40 60 80 100
Loss-Energy (eV)

Figura 28. Espectros de pérdida de energia de valencia (VEELS) de las A-NFs (a) y C-NFs (b), extraidos del
pico cero y el espectro de dispersion (SSD).

3.1.6.2. Analisis de Plasmones superficiales y en Bulto.

Egerton reporta los plasmones para todos los materiales ubicados entre 10 eV — 30
eV [68], mientras que Charles K., 1996 mediante un analisis en metales y analisis EELS
determind para estos una energia de 0 a 10 eV (cita). En los materiales de estudio, se
encontraron asociados los plasmones a 22.52 eV y 22.15 eV, para los materiales A 'y C,

respectivamente. EI material C mostré una sefial de 10 eV que coincide con ser dopado.
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En los paneles a-b de la Fig. 3.13 se muestran las excitaciones colectivas de los
electrones (plasmones) en donde estos interactdan en regiones bajas en la BC y en la BV,
conocidas como plasmon masivo y plasmén de superficie, respectivamente. Al respecto los
autores G. Herrera-Pérez et al., 2021, Egerton, 2009 [67,68] proponen evaluar la energia

del plasman de electrones libres como:
2\ /2
E, =2882eV + (£) (25)

Donde z es el nimero de electrones por molécula, p es la densidad de A-NFs =
6.520 g/cm3 y C-NFs = 6.473 g/cm3 (estos valores fueron calculados por el software
Fullprof suite), respectivamente y A es el peso molecular 79.57 g/mol y 134.483 g/mol,

respectivamente.

De acuerdo a los calculos propuestos por los autores G. Herrera-Pérez et al., 2021,
Egerton, 2009 [67,68] la energia del plasmdn para las A-NFs y C-NFs resultan ser:
Ep=16.49 eV y Ep=17.88 eV, respectivamente. El cambio entre estos valores es debido a la

transicion interbandas por debajo del pico de plasmén (Egerton, 1996).

Estos resultados sugieren que los plasmones encontrados se encuentran transitando
en regiones bajas entre las bandas de valencia y de conduccion. De acuerdo con el autor

Egerton, 1996 esto indicaria que se trata de materiales semiconductores (cita).

Analisis comparativo de la Funcion dieléctrica y los bordes obtenidos de XPS-Survey.

En la Fig. 3.14 se muestra la funcién dieléctrica, los picos asociados a las transiciones

interbandas obtenidas en EELS en comparacién con los espectros survey de XPS, para las

108



Capitulo 3

A-NFs y C-NFs. Esta comparacion indica de acuerdo al autor B. K. Meyer y colaboradores,

2012 [95], los datos obtenidos mostraron similitud.

g, es la parte real de la funcion dieléctrica que presenta en este caso un indicador
negativo de transicién mostrando una respuesta por debajo del valor del comportamiento
semiconductivo (Eljarrat A., et al., 2012) [60]. Ademas, los autores Hohann Toudert y
Rosalia Serna, 2022, realizaron un estudio de los efectos de las oscilaciones colectivas
(cargas libres) en Oxidos de Ag y Au para conocer los efectos Opticos y de transicion
interbanda e intrabanda mediante la funcion dieléctrica compleja (¢ = &, + ie;) [108]. La
discusion se centra en el efecto plasmonico, esto debido al efecto en la radiacion
electromagnética, en especial las zonas infraroja y UV-Vis. Los resultados de dichos
autores muestran similitud a los presentados para la funcion real (ver panel a y b), &
siendo negativo sugiriendo que tiene el caracter metélico [109-112]. Sin embargo, la
relacion no cumple lo expuesto por estos autores debido a que & > 1 por lo que dicha
dispersion armoénica se encuentra en la regién UV-Vis, pero cumple con la relacion
imaginaria debido a su crecimiento [111]. Ademas, los autores mencionan que este efecto
es para materiales plasmanicos alternativos. En estudios con materiales dopados mejoran la
respuesta a tal efecto [113]. El autor Manuel Cardona, et. al., 1986, encuentra que el valor

negativo para &; se relaciona con los excitones (fonon-electron) [114].

Por otra parte, los picos de la funcion imaginaria (g,) se asociaron a las interbandas de
transicion Cu 2p, 3d y O 2p en la banda de conduccion, y los picos A, D, E, H e | son
asociados a los huecos. En la Fig. 26 de la referencia B. K. Meyer y colaboradores, 2012
[95] presenta la parte imaginaria de la funcion dieléctrica sefialando 5 estados de transicion,

asociados a las bandas Cu 2p, 3d, O 2p, y huecos.

109



Capitulo 3

Ademas, las bandas obtenidas por XPS en la regién UPS (Ultraviolet Photoelectronic
Spectroscopy, por sus siglas en inglés) (ver el paneles e y f) muestran similitud a las
reportadas en CuO por [70,95,115] y ademaés, Y. Wang y colaboradores, 2016, realizaron el
estudio teorico y experimental del CuO mediante XPS- UPS, encontrando que los picos
obtenidos correspondian a los orbitales Cu 2p, 3d y O 2p [70,115]. Por otra parte, el panel
f muestra la evolucion oxidativa del Cu metalico a los Oxidos de estudio. En los materiales
de estudio el borde principal presenté un desdoblamiento en Cu-2p y Cu-3d, mientras que
el O-2p muestra un solapamiento con estos orbitales (A-NFs y comercial), mientras que
para el dopado hay levemente un pico asociado a este (hibridacién), lo cual concuerda con
el modelo de Wang y colaboradores, 2016 (). Ademas, en el caso del Cu metalico no se

presento el pico correspondiente al oxigeno.
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Figura 29. Los paneles a y b indican las funciones dieléctricas (E) = £,(E) + ig,(E), para las A-NFs 'y C-
NFs, respectivamente. En los paneles ¢ y d se exhiben las transiciones interbandas. En el panel e se indican

los espectros survey de: Cu metalico, A-NFs, C-NFs y la comercial (estos picos se discutieron en la seccion
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3.1.5). En el panel f se muestran las bandas Cu 3d y O 2p para los materiales antes mencionados en la region

UPS.

En la Tabla IX se exponen los valores de los cambios de transicion de los
electrones en la banda de conduccion, al afiadir Mn a las NFs se observa que el pico
principal muestra menor ancho de pico (0.25 eV) y menor cantidad de huecos. También se
aprecia que el nimero de picos para las A-NFs es similar al tedrico. Se exponen las
transiciones Cu 3d para los materiales de estudio con respecto al O 2p, principalmente. En
la Fig. 3.14 c y d se muestra un corrimiento de 1.33 eV a 3.69 eV (transicion Cu 2p — Cu
3d, ver DOS en Tabla IX) en el dopado con respecto de la pura. Para el caso del Cu 2p con
el O 2p de los materiales Ay C se presentd un corrimiento entre dichos picos debido al
dopaje.

Tabla IX. Transiciones Inter-banda propuestas y comparadas con las referencias # [116], B[95]. Ademas, en

la etiqueta DOS-CASTEP se sefiala la energia obtenida del modelo por dicho software y se compara con los

autores mencionados en la tabla.

DOS (eV) | DOS (eV) Energia de
CASTEP | Y.Wang, transicién
Muestra | Transicion Asignacién EELS (eV) UPS (eV) GGA- et. al., & (w) B. K.
PBE 2016 Meyer, et al.,
[115] 2012 [95]
B 0 2p — Cu 2p 7.75 6.60 1.94 1.98 2.71
A-NFs C O2p—>Cu3d 10.73 12.88 2.56 2.96 2.89
J 02p 30 25.46 2.47 5.24
A O2p—>Cu2p 3.08 1.97
B-NFs B O2p—Cu3d 3.43 4.60
F O2p 30.14 21.49
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En la Fig. 3.15 se muestra la densidad conjunta de estados calculada para las
transiciones interbandas. En las A-NFs (panel a) se observaron tres estados
correspondientes a los calculados mediante CASTEP (panel c) que coinciden con los
presentados por los autores [70,95,115,116], ademaés el corrimiento del O 2p coincide con
el de B. K. Meyer y colaboradores, 2012 [95]. En el caso del material dopado la transicién
del Cu 3d incrementd la energia (ver panel b) y disminuyé la cantidad de huecos (ver Fig.
3.15 d). En el panel c se sefialan los huecos obtenidos, similar a los sefialados por el autor
citado [95]. Por otra parte, el modelo DOS de CuO calculado por el B.K. Meyer y
colaboradores no concuerda con el band gap obtenido y la energia de la funcion imaginaria,
debido a que él realiz6 un estudio en materiales en bulto. H. Absike, et. al., 2017, al
calcular la TDOS y las PDOS muestran concordancia con los resultados (ver paneles c y d)
[70]. En el panel d se muestra la concordancia al calculado mediante CASTEP a través del
funcional GGA-PBE (Aproximacién de Gradiente Generalizado- Perdew Burke Ernzerhof)

y el reportado por B. K. Meyer y colaboradores, 2012 [117].
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Figura 30. Los paneles a y b muestran la densidad conjunta de estados para las A-NFs y C-NFs,

respectivamente. En el panel ¢ se exhibe la DOS para CuO calculada mediante CASTEP, ademas se expone

la region de BC con las transiciones interbandas. En el panel d se indica la regién interbanda obtenida por B

K. Mayer, ademas sefiala los huecos obtenidos de dicho modelo [117].

3.1.6.1. Determinacion del bandgap.

En la Fig. 3.16 se comparan el ELF (Funcién de pérdida de energia) normalizado
(linea de puntos negros) calculado mediante el logaritmo KKA (Anélisis Kramers-Kronig)
en el rango de 0-10 eV con los espectros VEELS empleando el método de diferencia (linea
roja). Este método permite calcular la energia de inicio asociada al bandgap (6ptico) en el

ELF. La energia de banda prohibida Eq se determiné mediante el método de Rafferty y
Brown, 1998 [118] como la intercepcion de un ajuste polinomial A + (E — E,)™ (A es el

nivel de fondo), en los graficos se sugiere un Eg indirecto de 2.03 eV y 2.85 eV,

113




Capitulo 3

respectivamente. El Eq reportado por B. K. Meyer et al., 2012 es de 1.0 eV [117], el cual lo
atribuimos a que trabajé con un material en bulto. El bandgap calculado y el obtenido en
nuestros materiales sugiere que los valores del bandgap pueden estar asociados a los
problemas de resonancia electrénica en el nivel Cu 3d y Cu 2p debido a su caracter
nanomeétrico, que genera cambios en los orbitales, por este motivo la curva no fue del todo

posible suavizarla (A. Herrera-Gomez et al., 2018, M. Pifion-Espitia et al, 2021) [78,87].
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Figura 31. En los paneles a-b, se muestran las comparaciones de los espectros VEELS con ZLP
deconvolucionado y el ajuste de estos con el método de diferencia. Ademas, la linea azul de puntos indica el

ajuste polinomial para el Eg. a) corresponde a las A-NFs y b) son las C-NFs.

3.1.6.2. Determinacion del bangap mediante UV-Vis.

De acuerdo al método Tauc los valores Eq mostrados en la Fig. 3.17 corresponden a

una transicion directa para las A-NFs, C-NFs y la comercial.
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Figura 32. Andlisis comparativo de Eg mediante UV-Vis para los materiales A-NFs, B-NFs y comercial.

Puede observarse el valor extrapolado para las A-NFs, C-NFs y la comercial (las

lineas rectas al eje X) de Ef,¢6n @ @ = 0 da energias de borde de absorcion correspondientes

al.0eV, 2.11eVy 3.0 eV, respectivamente. Estos dos valores son aparentemente mayores
que el valor para el CuO comercial. El aumento de la brecha prohibida de las nanofibras
sintetizadas es indicativo de los efectos de confinamiento cuéntico derivados de las
diminutas particulas. Otros autores han reportado valores similares de 2.05 eV y 2.47 eV,
para el caso del 6xido comercial tiene una transiciéon de 1.2 eV, y el material dopado los
valores oscilaron entre 2.3 eV, 2.5 eV, 2.20 eV con porcentajes similares del 2.0% a 10.0%

de Mn [119-122].

Esta seccidn permite elucidar que el método diferencial para EELS (quitar la parte
relativista) y UV-Vis permitieron calcular los valores de Eg, estos valores comparativos se

muestran en la Tabla X.

115



Capitulo 3

Tabla X. Analisis comparativo de Eg mediante VEELS y UV-Vis.

Técnica
Muestra VEELS | UV-Vis
(eV) (eV)
A-NFs 2.03 211
B-NFs 2.85 3.0
Comercial - 1.0
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3.1.7. Propiedades Magneticas

En la Fig. 3.18 se muestra el comportamiento paramagnético mostrado por la
susceptibilidad magnética de las A-NFs y C-NFs (panel b). R. N. Marianmmal, et. al.,
2013, realizé un estudio con CuO y CuO dopado con Mn en nanoflakes, que sugiere el
acoplamiento del Mn en el CuO crea una descompensacion de los espines en la
superficie (superparamagnétismo) y un comportamiento spin-glass, de manera que la
fase antiferromagnética desaparece. De acuerdo con Zhao et. al., 2008, posibles
acoplamientos pueden aparecer cuando el CuO es dopado con Mn, son: Cu-O-Cu-O-
Mn-O-Cu-O-Cu, Mn-O-Mn, y Mn-O-Cu-O-Mn atribuidos a los comportamientos
paramagnético o spin-glass, antiferromagnético, y ferromagnético, respectivamente
[99]. De acuerdo con los niveles d del Mn se esperaba un reforzamiento en el aspecto
magnético, sin embargo, el efecto antiferromagnético no se presentd, como en el caso

de NPs mencionado por Zhao, et. al., 2008, renglones arriba.
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Figure 3.18. Susceptibilidad magnética de 2 K a 300 K, a) para NFs de CuO, puras y dopadas con Mn
(2.5%).

La Fig. 3.19 a) y b) muestra los resultados de magnetizacion contra la temperatura
(ZFC-FC)! de las A-NFs y C-NFs sefialando las temperaturas de 58 K y 60 K,
correspondientes a un comportamiento ferromagnético. Este comportamiento es observado
también en los resultados de NPs en CuO y CuO dopado con Mn (nanowires) del autor D.
Han, et al., 2016 [1] mostrado en la figura c). Similar al de este trabajo, muestra una T de
bloqueo mayor de 80 K lo cual se atribuye al diferente tamafio de grano y a un dopado

mayor al de este trabajo.

Recordando que el CuO en bulto presenta dos fases antiferromagnéticas en 213K y
230 K (cita) que es notable que la misma en la Fig. 3.19 a) y b) no se observan dichas fases
en ambos casos debido a la descompensacion de espines en la superficie de las
nanoestructuras [39]. La ausencia de estas fases también en el trabajo de G. Narsinga Rao,

et al., 2005 y 2009 [1] en nanoparticulas mostrado en la figura d).

1 ZFC (Zero Field Cool), FC (Field Cool), de 2K a 300 K.
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Figure 3.19. Variacion de saturacion magnética a 2 K y 300 K, para NFs de CuO, puro y dopado con Mn

(2.5%), respectivamente.
En la Fig. 3.20 a) y b) se muestran los comportamientos magnéticos mediante los
lazos de histéresis para las A-NFs y C-NFs a 300 K, los cuales resultaron ser

ferromagnético y paramagnético, respectivamente.
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Figure 3.20. Anéalisis magnético para las A-NFs (panel a) y B-NFs (panel ¢) a 300 K. Los paneles b) y d)

La Tabla XII muestra los valores magnéticos obtenidos para los materiales de CuO,

puro y dopado al 3.0% con Mn. Los datos presentan ferromagnetismo débil en el material
puro, y paramagnetismo en el material dopado. De acuerdo con el analisis tedrico expuesto
en el apartado 1.16 (ver introduccion), el superintercambio y doble intercambio sugiere
que el orbital Cu 3d°® se ve afectado debido a la elongacion del enlace. La anisotropia
magnética de los materiales sugiere que el tamafio de radio del Mn afecta la distribucion en
la coordinacién quimica (en el analisis CTM4XAS, se observa una mayor energia de
enlace, ver seccion 3.1.5.4). los datos de variaciones de saturacidon magnética y

coercitividad para los materiales sintetizados y las NPs de CuO de los autores R. A. Borzi,
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et. al., 2001 y G. Narsinga Rao, et. al., 2005 [31,62] a T ambiente. Se observa que la
coercitividad es mayor en las A-NFs a las reportadas por dichos autores. La diferencia se
atribuye a las dimensiones nanométricas entre las nanoestructuras manejadas y a la
diferencia de las geometrias entre las NFs y las NPs de estos autores mencionados. Por otra
parte, las C-NFs presentan mayor remanencia respecto de las A-NFs, pero también menor

en coercitividad.

Tabla XI11. Datos de los pardmetros magnéticos para las A-NFs'y C-NFs a T ambiente.

Muestra Ms Hc (kOe) Mr S (Mr/Ms) K, Ha (kOe)
(emu/g) (emu/g) (erglcc)

A-NFs (0) 1.77 0.24 0.00125 0.0007 0.44389 0.5

C-NFs (0.03) | 1.19 0.006 0.00425 0.00356 0.33576 0.5625

N

OTA o p 2K .
Ha, es la anisotropia de campo, Ha = Y S, Squares ratio
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Capitulo 4

4.1 Conclusiones.

Se encontraron las condiciones de sintesis para las nanofibras de CuO, puras y
dopadas con Mn (1.0%, 2.5%, 5.0% y 10.0%), obteniendo tamafios promedios desde 22 nm
hasta 70 nm, el analisis DRX y el refinamiento Rietveld confirmaron la fase tenorita tanto
en las puras como en sus dopados. Ademas, estas muestras presentan caracter eléctrico
covalente y caracteristicas como la transferencia de carga en el enlace O% - Cu?*- 0%, los

estados multivalentes del CuxO(x=1+, 2+, 3+).

Del estudio de XPS aplicado a las muestras A-NFs y C-NFs, se encontrd también
una diferencia menor a 20.0 eV entre las ramas principales Cu 2ps2 y Cu 2pi, debido al
cambio de coordinacion quimica (On a Dan) de acuerdo a la referencia N. Pauly, et al.,
2014, como consecuencia del efecto Jahn-Teller [14,27,57]. Ademas, los espectros O 1s
permitieron calcular las vacancias de oxigeno generadas en estos, encontradas en las
mismas muestras a 533.17 eV, 532.22 eV. Estas energias son similares a las de A. S. H.

Raj, et al., 2017 en NPs con 532.55 eV [79].

Los resultados obtenidos a través de EELS y UV-Vis para los band gap de A-NFs'y

B-NFs, fueron 2.03eVy 2.85eV,y 2.11 eV y 3.0 eV, respectivamente.

De acuerdo con el estudio de magnetizacion se observo que la muestra A mostré un
comportamiento levemente superparamagnético y la C un comportamiento paramagnético,
lo cual se atribuye a su tamafio nanométrico, y al dopaje. Ademas, la fase

antiferromagnética que normalmente aparece en un material en bulto de CuO (Il) a 232 K,
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en estas muestras no esta presente. Esto es atribuible al tamafio nanométrico, geometria de
las particulas, vacancias de oxigeno, descompensacion de cargas (Cu®") y ocurre también

en otras nanoestructuras (W. Gao, et al., 2010, G. Narsinga Rao, et al., 2005; 2009 )

[1,18,31].
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